

















Modelling of the Chemical and Light Interactions 
in Individual Metal Oxide Nanowires  
for Sensing Applications 
 


















Aquesta tesi doctoral està subjecta a la llicència Reconeixement 4.0. Espanya de Creative 
Commons. 
 
Esta tesis doctoral está sujeta a la licencia  Reconocimiento 4.0.  España de Creative 
Commons. 
 






Modelling of the Chemical and Light 
Interactions in Individual Metal Oxide 
Nanowires for Sensing Applications 
 
Juan Daniel Prades García 
Director: Dr. Albert Cirera Hernàndez 
Departament d’Electrònica 
Grup d’Enginyeria i Materials Electrònics (EME) 
Institut de Nanociència i Nanotecnologia (IN2UB) 
Programa de Doctorat en Nanociències 
 






Programa de Doctorat en Nanociències 
 
 
Modelling of the Chemical and Light Interactions                
in Individual Metal Oxide Nanowires                                       
for Sensing Applications 
 
 
Tesi que presenta Juan Daniel Prades García 





Director de la Tesi: 









Grup d’Enginyeria i Materials Electrònics (EME) 
Institut de Nanociència i Nanotecnologia (IN2UB) 
 
   4 
 
 








A la Còssima,  
el Joan,  













First of all, I would like to thank the untiring support of Dr. Albert Cirera during 
the last four years of work, guiding me through my first steps in research with open-minded 
and truthful advices. I am also grateful to the rest of Professors of the Department of 
Electronics for sharing with me their expertise in so many fields. Specially, I appreciate the 
innumerable enlightening discussions with Prof. Joan Ramon Morante and his contagious 
energy. 
I am thankful to the colleagues of the Department of Electronics: Alberto, Alex, 
Anna, Cristian, Erik, Eva, Luis, Marta, Olga, Paco, Román, Sònia, Teresa, Xavi, (in 
alphabetical order!). Without them, any of the here-presented results would have been 
achieved. Some of them shared with me their friendship, others their know-how and with 
some others I still share common projects for the future. All these people made me 
appreciate every single day I spent in the Department.    
Moreover, I am indebted to everybody else who has contributed to my work during 
my Ph.D program in this institution and others, specially (in any specific order now)                   
Dr. J. M. Pruneda and Prof. P. Ordejón (ICMAB–CSIC), Prof. K. Neyman and Prof. F. Illas 
(IQTCUB, Universitat de Barcelona), Dr. M. Epifani (CNR–IMM), Dr. M. Avella and Prof. 
J. Jiménez (Universidad de Valladolid), Prof. P. Ugliengo (Università delgi Studi di Torino), 
Prof. R. Orlando (Università degli studi del Piemonte Orientale), Dr. S. Barth (University 
College Cork) and Prof. S. Mathur (Universität zu Köln). 
Finally, I wanted to express my sincere gratitude to my family and partner, 




This work would have not been possible without the financial support of the FPU 
program of the Spanish Government. The support of Spanish [n–MOSEN (MAT2007-66741-
C02-01), MAGASENS (NAN2004-09380-C04), and NANOAMPER (CIT-030000-2007-36)] 
and European [NAWACS (NAN2006-28568-E), and NANOS4 (MMP4-CT-2003-001528)] 
projects is also acknowledged.  
   8 
 
 




1. Introduction 11 
1.1 Dissertation Outline 15 
1.2 List of Publications 17  
1.3 References  19 
 
2. Objectives 21 
 
3. Methodology 23 
3.1 Papers 25 
3.2 Summary of Results 132 
 
4. Results and Discussion 135 
4.1  Unit 1: Gas Molecules – MOX interaction  137 
Unit 1.a   Ab initio atomistic modeling 
Unit 1.b   Experimental validation – Novel sensing approaches. 
Unit 1.c   On the connection between surface and bulk oxygen vacancies 
4.1.1 Papers 139 
4.1.2 Summary of Results 177 
 
4.2  Unit 2: Light – MOX interaction  179 
Unit 2.a   Understanding photodetectors based on nanowires 
Unit 2.b.   Understanding the long-term photoconductive states 
4.2.1 Papers 180 
4.2.2 Summary of Results 203 
 
4.3  Unit 3: Simultaneous Gas – Light  – MOX interaction  205 
Unit 3.a   Photoactivated detection of oxidizing molecules 
Unit 3.b   Detection of surface oxygen vacancies with luminescence analysis 
4.3.1 Papers 206 
4.3.2 Summary of Results 254 
 
5. Conclusions 257 
 
 
Appendix A.  Scientific Curriculum 261 
A.1  Academic Degrees   261 
A.2  Publications 262 
A.3  Contributions in Conferences 263 
A.4  Participations in Projects 267 
A.5  Experience with Scientific Equipments and Techniques 268 
A.6  Other Merits 269 
 
Appendix B.  Resum en català 271 
B.1 Introducció 271 
B.2 Guió del resum 275 
B.3 Llistat d’articles 277 
B.4 Objectius 279 
B.5 Metodologia 280 
B.6 Resultats i discussion 283 
B.6.1  Unitat 1: Interacció gas – MOX 283 
B.6.2  Unitat 2: Interacció llum – MOX 288 
B.6.3  Unitat 3: Interacció simultània gas – llum – MOX 291 
B.7 Conclusions 294 
B.8 Referències 296 
 
 









Metal oxides (MOXs) are excellent materials for a number of sensing applications 
[1,2]. Their bulk properties correspond to a wide bandgap semiconductor spontaneously 
doped in nature by the presence of intrinsic point defects related to oxygen atoms [3]. Their 
surface properties are determined by the existence of surface trap states, acting as electron 
acceptor or donor centers [4], which are strongly influenced by chemisorbed molecules, and 
play a central role in the electron transport properties [5]. These physical and chemical 
properties (together with their low cost) make MOXs particularly suitable for ultraviolet 
light detection and chemical gas sensing [2]. Among these materials, zinc oxide (ZnO) [6] 
and tin dioxide (SnO2) [7] have attracted great attention in both fields of sensor technology.  
Today, the availability of MOX nanowires [8,9] and the possibility to apply them in 
functional sensing devices [10,11] opens the door to a deeper comprehension of the chemical 
and light interactions behind their sensing response. This Dissertation is completely 
devoted to the theoretical modeling and experimental assessment of these processes with 
individual nanowires. The election of SnO2 and ZnO nanowires was motivated by their 
attractive features from the materials science and device development points of view.  
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Motivations from the materials science point of view. 
Materials science is playing a central role in the development of novel and better 
sensor devices with superior performances. In many cases, these improvements are not 
based on a trial-and-error approach. Indeed, major advancements are driven by a deeper 
comprehension of the mechanisms and processes that provide to the materials their 
functionality [12]. Theoretical modeling of the material’s properties is the driving force 
behind this knowledge-guided approach. 
There exists an enormous theoretical background to explain most of the material’s 
properties. From the solid-state and semiconductor physics [13] to the atomistic quantum 
chemistry [14], every theory makes a number of assumptions regarding the structural and 
morphological ordering of the materials that must be bear in mind when comparing 
simulations with experiments. In order words, the experimental validation of the theoretical 
predictions requires a certain control of the structural properties of the specimens. 
The recent progress in the synthesis of a great variety of one-dimensional 
nanomaterials [15,16] and the development of nanomanipulation and nanocharacterization 
techniques [16,17]  make possible fundamental studies with nanowires not even conceivable 
few years ago. Besides the new phenomena related to the nanoscale [18], the structural 
properties of the nanowires are also attractive (Figure 1.1). On the one hand, nanowires are 
single crystalline materials [8,9,15,16]. This essentially is one of the major approximations 
assumed in solid-state and semiconductor physics (periodic boundary condition or the 
Block’s Theorem [13]). On the other hand, the nanowires are enclosed by well-defined 
surfaces ordered at atomic level [8,9]. As described in Chapter 3, this is the key assumption 
in the state-of-the-art atomistic models that describe gas-surface interactions.  
 
Figure 1.1. High Resolution Transmission Electron Microscopy (HRTEM) 
analysis of one of the MOX nanowires used in this work. Crystalline and 
defect-free ZnO grow along the [0001] direction. Surface roughness is less 
than 2 monolayers. Images courtesy of Dr. J. Arbiol. 
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For all these reasons, the opportunity to study only one of these MOX nanowires 
opens the door to experimental scenarios which are closer than ever to the theoretical 
models. To take advantage of this opportunity was one of the most compelling reasons that 
motivated the present work. 
 
Motivation from the sensor devices point of view. 
Current trends in sensors technology are pursuing to integrate both the control 
electronics and the sensing materials in microelectronic systems [19]. This exciting goal 
implies reducing the amount of sensing material as much as possible with the only 
limitation of the electrical access. In the last years, the possibility to control, manipulate 
and contact individual nanowires of MOXs opened the door to study nanosensors 
[10,16,17,20] which are close to the ultimate integration limits.  
To date, the use of polycrystalline and particulate MOXs has been the best option to 
implement low-cost sensing devices [2,21]. However, the random nature of the network of 
crystallites and the key role played by the grain boundary effects [3] obscure the study of the 
transduction mechanism behind their response to external stimuli. Recent findings 
demonstrated that, in the appropriate conditions, the conduction along individual nanowires is a 
relatively straightforward situation that makes possible to gain deeper insight into the 
connection between transport properties and sensing interactions [10] (see Figure 1.2).  
In applications where the transduction is a surface mediated process (such as 
chemical gas sensing), the use of nanomaterials improves the sensor response due to the 
dramatic increase of the surface-to-volume ratio in these materials [22]. But, what is more 
important, the well-defined and stable surfaces of the nanowires also improve the stability 
and reversibility of the sensing processes [11,22]. Moreover, the use of individual nanowires 
also provides and optimum scenario from the dynamic response point of view: chemicals 
and other analytes do not need to diffuse across tortuous porous networks and can easily 
reach the nanowire’s surface [23]. In applications where the sensing interactions occur in 
the bulk (such as light detection), the use of single crystalline nanowires enhances the 
efficiency of the photon-electron interactions [24].  
Despite there are still many technological challenges that hamper their application 
in real life [20], the study of these devices is contributing to preview and envisage the 
outstanding properties that can be exploited in the next future. The exploration of these 
prospects has also encouraged this work. 
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Figure 1.2. Schematic representation of conductometric chemical gas sensors 
based on MOX nanoparticles and nanowires. (a) In the case of a layer of 
nanoparticles, the electrons must flow across a random network of crystallites 
of arbitrary sizes and shapes. From the electron energy point of view, the 
electrons must overcome a number of potential barriers [both metal-
semiconductor barriers at the contacts (eVC) and intergrain boundary barriers 
(eVB)]. The influence of the gas on these barriers determines the response of 
the sensors. From the electrical point of view, this is equivalent to an 
arbitrary network of resistors corresponding to the metal-semiconductor 
contacts (RC), the grain boundary interfaces (RB) and the MOX grains (RG). 
From the dynamic point of view, molecules must diffuse across the inter-grain 
pores and this process partially determines the response and recovery times. 
(b) In the case of bundles of nanowires, the situation is essentially the same. 
(c) Instead, in the case of individual nanowires in 4-probe configuration, the 
conductometric response is only determined by the changes in the conduction 
channel along the nanowire (RNW). In this measurement configuration, the 
parasitic contributions arising from the metal-semiconductor interface are 




To conclude this introduction, I believe that the words of a wiser man may 
summarize better the spirit of this work. On December 29th of 1959, Richard P. Feynman, 
later awarded with the Nobel Price in Physics, gave his famous lecture “There's Plenty of 
Room at the Bottom” at an American Physical Society meeting at Caltech. According to his 
own words, “The problems of chemistry and biology can be greatly helped if our ability to see 
what we are doing, and to do things on an atomic level, is ultimately developed – a 
development which I think can not be avoided”. I am conscious that we are still far away 
from this magnificent vision and I only dare to say that this work may humbly contribute to 
its accomplishment.  
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1.1 Dissertation Outline 
The objectives that steered the course of this Ph.D work are summarized in the 
next chapter (Chapter 2: Objectives). 
The most relevant aspects of the methodologies used by the author during his 
Ph.D work are presented in the third chapter (Chapter 3: Methodology). This includes 
detailed information about the atomistic calculations performed, about the utilization of 
MOX nanoparticles and nanowires in sensor devices and about the electronic platform 
developed to interface with the here–studied devices. All this information is presented as it 
was published in 2 book chapters and 1 scientific paper. 
The results of this work and their discussion (Chapter 4: Results and Discussion) 
are organized in 3 units, which correspond to the different areas developed by the author 
during his Ph.D work. Units are organized in a way that they include a short introduction 
to the particular topic, followed by the main results obtained (presented as they were 
published in scientific peer-reviewed journals) and finally, the most significant conclusions 
of every unit are summarized. This third chapter is organized as follows: 
Unit 1: Gas Molecules – MOX interaction. This unit is devoted to the study of the 
chemical processes that take place at the surface of MOX nanowires. Firstly, 
ab initio atomistic calculations were applied to determine which surface 
terminations are realistic at the typical working temperatures of the 
sensors. Subsequently, the same theoretical framework was used to analyze 
their interaction with some relevant target gases (mainly NO and NO2) yet 
unexplored from the atomistic point of view. These theoretical conclusions 
were experimentally validated with individual nanowires. As a result of 
these findings, other theoretical approaches, which are alternative to the 
conventional surface-centered description of the gas–MOX interaction, were 
proposed. Moreover, a novel strategy to operate these sensors that 
represents an important reduction in the power consumption of these 
devices was developed. The results of this unit were published in 6 scientific 
papers. 
Unit 2: Light – MOX interaction. In this unit, the photoresponse of MOX nanowires 
is described and modeled on the basis of the principles ruling the transport 
properties in semiconductors. The insight obtained in the previous unit into 
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the surface properties of these materials was used to explain the long-term 
photoconductive states that limit the performance of MOX nanowires as 
light detectors. These findings, which are supported experimentally, were 
reported in 2 scientific papers. 
Unit 3: Simultaneous Gas – Light – MOX interaction. The results obtained in the 
two previous units were used to propose, model, implement and validate an 
alternative approach to operate these chemical sensors based on the 
photoactivation of the surface chemical interactions. In addition to this, the 
influence of the atomic arrangement at the surface of MOXs on their 
luminescence was shown to be a good experimental method to probe the 
surface atomistic ordering. The results of this unit were published in 5 
scientific papers. 
In the last chapter (Chapter 5: Conclusions), the most significant conclusions of 
this Ph.D Dissertation are summarized.  
At the end of this manuscript two appendices contain the CV of the author 
(Appendix A: Scientific Curriculum) and a mandatory summary in an official language of 
the Universitat de Barcelona (Appendix B: Resum en català).  
 
The author sincerely hopes that this structure, which is relatively new in the 
Department of Electronics of the Universitat de Barcelona, will facilitate the 
comprehension of the here–presented results. 
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The main objectives of this Ph.D Dissertation can be summarized as follows:  
1. To understand and model the operation mechanisms of conductometric sensors based 
on individual metal oxide nanowires. This includes the applications in the field 
of chemical gas sensors and in the field of light detectors. 
2.  To take advantage of the well-kown characteristics of the nanowires, such as the 
large surface-to-volume ratio, the high crystalline quality, or the surface 
stability, in order to have access to well-defined experimental situations close 
to the theoretical models.  
3. To assess to what extent the above-mentioned characteristics the nanowires are 
advantageous in gas and light sensing applications. Also, to identify other 
properties of the nanowires that can be beneficial in the fields treated here.  
4. To explore, on the basis of the previous results, alternative approaches to operate the 
sensors based on individual nanowires and to evaluate their performances for 
future applications. 
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In a Ph.D Dissertation based on a compendium of papers, the inclusion of a chapter 
devoted to the methodological details of the techniques used during the development of the 
Ph.D work is not mandatory. For the reasons detailed below, the author has considered 
convenient to include information concerning selected theoretical and experimental 
methods. As usual, details of the rest of techniques are given in the experimental section of 
each paper. 
In first place, the fact that this Ph.D work served to start with ab initio atomistic 
calculations in the Department of Electronics motivated the author to describe, in detail, 
the theoretical and procedural aspects of the formalism used: the Density Functional 
Theory. These details are presented in the form of a book chapter (Paper 1). The author 
thanks Prof. P. Ugliengo for his exciting invitation to write this chapter and hopes that its 
contents will be especially useful for the future activities of the group in this field.  
In second place, the experimental activities developed in this Ph.D work took 
advantage of the know-how and the long experience of the group in the synthesis, 
characterization, manipulation and fabrication of nanomaterials and nanodevices. The 
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details of this expertise are summarized in a review book chapter of the activities of the 
group (Paper 2). The author of the present Dissertation is thankful to Prof. J.R. Morante, 
Prof. A. Romano-Rodríguez and the rest of the co-authors for sharing their expertise and 
encouraging him to contribute to this chapter. 
In third place, besides the scientific results presented in this Ph.D Dissertation 
which are detailed in the Chapter 4, the author would like to present his contribution to the 
technological and methodological background of the group. This is an electronic platform to 
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3.2 Summary of Results 
• The development of advanced chemical gas sensing devices based on metal oxides 
(MOXs) requires the comprehension of the physical and chemical phenomena 
that occur in the interaction between the gaseous molecules and the MOX 
surfaces. Firstly, this requires a detailed description and identification of the 
most active MOX surfaces and interaction sites. Second, the morphology of the 
sensing materials is also essential to obtain better sensing performances. 
Third, the study of specific interactions between molecules and surfaces 
(identified in the previous stages) makes possible not only to reproduce and 
understand the sensing mechanisms of these devices but also to propose new 
working methods to increase their performance. Ab initio atomistic calculations 
provide valuable information in the three fields (Paper 1).  
• Nowadays, the development of novel theoretical approaches (with great accuracy and 
computational performance) based on well established theories like the Density 
Functional Theory (DFT), together with new computational facilities are 
opening new and exciting potential applications of theoretical ab initio 
calculations to eminently applied fields like gas sensing (Paper 1). 
• The previous points justify the election of state-of-the-art DFT tools to perform the 
theoretical study of the gas–MOX interactions described in Unit 1. 
 
• In the last years, nanowires have emerged as the building blocks of a new generation 
of sensor devices. These devices have shown outstanding properties, especially 
in chemical and light sensing applications. In the former field, the 
improvements are due to the high surface stability and high surface-to-volume 
ratio in nanowires. In the later, the high crystallinity of the nanowire is leading 
to excelent charge separation, collection and confinement properties. 
Consequently, the study of the gas and light interactions in individual 
nanowire offers an excellent scenario to comprehend the sensing properties of 
MOXs (Paper 2). 
• The important advancements achieved in the last years in the synthesis, control, 
manipulation and electrical access to individual nanowires make possible today 
the here-proposed studies (Paper 2). 
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• At the beginning of this Ph.D work, there still existed important difficulties in the 
electrical characterization of individual nanowires. The tiny cross section of the 
nanowires makes them extremely sensitive to the Joule power dissipated by 
the current applied to them. This power was identified as the cause of 
degradation and failure in these devices (due to the so-called self-heating 
effect). At that moment, the power dissipated at the nanowires could only be 
controlled with expensive lab-class equipments. This fact hindered the future 
utilization of individual nanowires in real-life sensors. The here-presented 
electronic platform demonstrated that it is possible to operate these devices 
with low-cost consumer electronic components (Paper ♣). This platform was 
used during the development of this Ph.D work to perform great part of the 
measurements. 
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4. Results and Discussion 
This chapter contains the most relevant results of this work and their discussion 
organized in 3 units, which correspond to the different areas developed by the author 
during his Ph.D. Specifically, the three units are: 
• Unit 1: Gas Molecules – MOX interaction 
• Unit 2: Light – MOX interaction 
• Unit 3: Simultaneous Gas – Light – MOX interaction 
The first two correspond to the theoretical modeling of two apparently independent 
interactions with MOX nanowires. Indeed, the gas–MOX interaction seems to occur only at 
the surface while the light–MOX one appears to be exclusively a bulk phenomenon. Results 
showed that both interactions are connected by the phenomena that take place at the outer 
shell of the nanowire and illustrate how important the role played by the surface in these 
nanomaterials is. Subsequently, the previous results were used to model the simultaneous 
interaction of gases and light with MOX nanowires. This final case resulted to be of great 
practical importance from the sensors technology point of view. 
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4.1 Unit 1: Gas Molecules – MOX interaction  
Unit 1 is fully devoted to the study of the chemical processes that take place at the 
surface of MOX nanowires on the basis of ab initio atomistic calculations (described in 
Chapter 3). This unit is separated in sections concerning the atomistic calculations, the 
experimental assessment of the simulations and the proposal of alternative operational and 
theoretical approaches. 
• Unit 1.a   Ab initio atomistic modeling: First, the most significant and realistic 
surface terminations and adsorption sites at the typical working temperatures 
of MOX–based sensors were determined. This is important because the 
arrangement of the oxygen atoms at the surface of MOXs (this involves 
concepts like oxygen vacancies and adsorbed oxygen atoms) varies at different 
temperatures and depends on their thermodynamic equilibrium with the 
oxygen content in air. Subsequently, their interaction with some relevant 
target gases was analyzed. Here we choose NO and NO2. These toxic gases, 
which are produced in many combustion processes, are hazardous for the 
human health. Therefore, from the practical point of view, these gases are 
interesting in gas sensing and combustion control applications. Besides their 
practical relevance, the fact that these gases react at the surface of MOXs 
following first order processes makes this an specially attractive problem to 
start with ab initio calculations. Surprisingly, no theoretical work dealing with 
the interaction of NO and NO2 with the most relevant surfaces of SnO2 and 
ZnO [(110) for the former and the non-polar (10-10) and (11-20) for the later] 
was previously reported. This fact increases the interest of the here–presented 
research. For completeness, the effects of other interfering gases like SO2 on 
the sensing properties of MOX towards NO and NO2 were also studied. From 
the practical point of view, SO2 is well–known because it poisons the sensors 
and their response can only be recovered after thermal treatments at high 
temperature. The results concerning SnO2 are presented in two scientific 
articles (Paper 3 and Paper 4) being the second the continuation and 
completion of the first. The case of ZnO is analyzed in Paper 5. 
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• Unit 1.b   Experimental validation – Novel sensing approaches enabled by the nanoscale: To 
validate part of the results presented in Unit 1.a, the conductometric response 
of well–faceted individual SnO2 nanowires to NO2 at different temperatures 
was measured (Paper 6). In first place, this result served to identify the 
adsorption sites (mainly surface oxygen vacancies) involved in the response to 
these gases. In second place, the technical challenges overcame to perform 
these measurements suggested a novel method to heat the sensing materials. 
Paper 6 demonstrates that the current applied to the nanowire in order to 
measure thier conductance can be modulated to self-heat them up to the 
optimum temperatures to detect NO2. As explained in the paper, this result 
represents not only an important step forward in sensor miniaturization but 
also a dramatic reduction of the power needed to operate them. In addition to 
this, the availability of microheaters integrated in the substrates used to 
fabricate the devices made possible to estimate the effective temperature 
reached by the nanowire in self-heating operation (Papers 6 and 7). 
 
• Unit 1.c   On the connection between surface and bulk oxygen vacancies: On 
the one hand, the calculations presented in Unit 1.a, demonstrate the 
important role played in the gas response by the oxygen vacancies at the 
surface of MOXs. On the other hand, MOXs are spontaneously doped in nature 
by abundant intrinsic defects related to bulk oxygen vacancies. Therefore, a 
straightforward question was if there is any connection between surface and 
bulk oxygen vacancies. Experimental measurements of the long–term drifts in 
the conductance of individual SnO2 and ZnO nanowires after sudden changes of 
the oxygen content in air suggested that the diffusion of oxygen atoms into the 
bulk of the nanowires is feasible, even at room temperature. In this section, a 
bulk–center model (complementary to the conventional surface–centered one) 
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4.1.2 Summary of Results 
Unit 1.a   Ab initio atomistic modeling 
• The ab initio study of the surface stability of SnO2-cassiterite revealed that the most 
abundant and relevant surface orientation is the (110), which is in accordance 
with previous experimental works (Papers 3 and 4). Therefore, the subsequent 
studies were centered on this facet. 
• In order to model realistic atomic arrangements, we explored the feasibility of 
different surface configurations based on the ab initio thermodynamics 
methodology. Under ambient conditions, the stoichiometric surface 
configuration is the most stable one. When the temperature is raised above 
270°C a single OBridg vacancies may form and even at higher temperatures 
(above 480°C) the formation of a single isolated OInPlane vacancies is possible. At 
temperatures above 640°C multivacant configurations are the most probable 
(Papers 3 and 4). These theoretical predictions (which are in agreement with 
previous experimental works) together with the typical working and annealing 
temperatures of MOX–based sensors indicate that the partially reduced surface 
terminations must be considered in order to model realistic gas–surface  
interactions.  
• As a consequence of the previous results, the surface oxygen vacancies were included 
to model the interaction of NO, NO2 and SO2 with the SnO2(110). These 
calculations indicated that: 
• NO adsorption takes place onto oxygen sites in stoichiometric surfaces. 
• NO2 essentially interacts with oxygen vacancy sites (reduced surfaces). 
• SO2 competes with NO2 for the same adsorption sites and it is harder to 
desorb thermally. 
 
These results are compatible with the expected oxidizing/reducing characters of 
each gas and explain the poisoning effect. Moreover, the comparison of the 
desorption energies involved in all these processes is in accordance with 
Temperature Programmed Desorption (TPD) experiments (Papers 3 and 4).  
• Similar results were obtained with ZnO: the most stable surface terminations were 
the non-polar (10-10) and (11-20) ones of the wurtzite phase, it was necessary 
to consider the role played by the surface oxygen vacancies and NO2 interacted 
preferentially with surface metallic sites (oxygen vacancy sites) competing with 
SO2 (Paper 5). 
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Unit 1.b Experimental validation – Novel sensing approaches enabled by the nanoscale 
• The conductometric response towards NO2 of individual nanowires operated at 
different temperatures with microheaters revealed that the optimum working 
temperatures (T ~ 175ºC) correspond to interactions with in plane sites of the 
SnO2(110) surface (according to the simulations of the TPD spectra) (Paper 6). 
Specific DFT calculations explained this: the charge captured by NO2 upon 
absorption onto in plane sites is higher than any other (see Paper 15 for more 
details).  
• Similar responses towards NO2 were reproduced heating the nanowires by means of 
the power dissipated by the applied current. As previously presented (Paper ♣), 
our experimental setup allowed controlling the probing current applied to the 
nanowires and thus, controlling the magnitude of the self-heating effect up to 
temperatures close to 350ºC (Paper 6). Besides the enormous progress in terms 
of miniaturization, this novel approach reduces dramatically the power needed 
to operate these sensors to few tens of microwatt. This result opens the door to 
a new generation of ultralow power consumption gas sensor devices. 
• Another consequence of the previous result was the proposal of an innovative 
experimental method to estimate the temperature at the nanowire’s scale. This 
is based on the comparison of the dynamic response to gases of the nanowire 
operated with external heaters and with self-heating (Paper 7). 
Unit 1.c   On the connection between surface and bulk oxygen vacancies 
• The fact that the long-term drifts in the responses of MOX nanowires to sudden 
changes in the oxygen content in air vary with the nanowire’s radii, compelled 
us to consider the influence of additional bulk effects in their response to gases. 
All the experimental evidences were compatible with the occurrence of oxygen 
diffusion into the bulk of MOX nanowires (even at room temperature). This 
result remarks the importance of the diffusion effects in MOX, which are 
frequently neglected, and indicates that these effects should be taken into 
account in further modeling of MOX gas sensors (Paper 8). 
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4.2 Unit 2: Light – MOX interaction  
Unit 2 is fully devoted to the study of the photon–metal oxide (MOX) interactions on 
the basis of the principles that rule the charge transport properties in semiconductors. The 
unit is separated in sections concerning the critical analysis of the potential of individual 
MOX nanowires in light sensing applications and the study and theoretical modeling of the 
phenomena that limit their dynamic response. 
• Unit 2.a   Understanding photodetectors based on nanowires. The opportunity 
to use a single crystal of a wide bandgap semiconductor for UV light detection 
experiments is attractive both from the technical and from the fundamental 
points of view. The superior crystalline quality is expected to provide excellent 
performances and opens the door to ideal experimental conditions for research. 
Individual metal oxide nanowires offer this exceptional experimental scenario. 
In this section, the photoconductive response of pristine ZnO and SnO2 
nanowires is studied. An exhaustive analysis of the factors that influence their 
response is presented. The technological issues that can improve their response 
are also identified. All these results are presented in Paper 9. 
• Unit 2.b.   Understanding the long-term photoconductive states. The analysis 
presented in the previous section highlighted the poor dynamic response to 
light of MOX nanowires and preliminary identified its cause: the electron-hole 
separation effects that take place near the nanowire’s surface. In this section, 
the problems concerning the long-term persistence of the photoconductivity in 
MOX nanowires are presented in detail and modeled on the basis of the results 
obtained in Unit 1. Several strategies to minimize this inconvenient effect are 
also proposed and tested (Paper 10). 
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4.2.2 Summary of Results 
 
Unit 2.a   Understanding photodetectors based on nanowires  
• The factors that determine the response of photoconductor devices based on 
individual nanowires were identified using the general principles that rule the 
electron–hole generation and transport in semiconductors (Paper 9). The here–
proposed strategies were validated with customized devices. 
• Firstly, the layout of the devices was shown to be important: the optimum 
layout corresponds to thick nanowires with extremely short 
interelectrode distances. This is a consequence of the fact that the 
optimum photon–MOX interaction essentially is a bulk process.  
• Second, we demonstrated that the performance of these devices strongly 
depends on the working conditions (essentially, the bias voltage and 
the density of photons). A rigorous methodology to compare 
different devices was presented, overcoming the present lack of 
systematic in the studies of this field. 
• Third, the semiconductor properties intrinsic of the nanowires are 
different to those of the bulk material. Specifically, the mobility is 
lower and the carrier lifetime is larger. The former worsens the 
electron transport properties in nanowires while the latter boosts 
the photoresponse (up to 3 orders of magnitude with respect to 
alternative technologies). However, this improvement in the 
magnitude of the response spoils its dynamics. Both effects are 
related to surface phenomena: mobility is reduced by electron 
scattering with the nanowire’s surface states (which are more 
accessible due to the large surface-to-volume ratio) and carrier 
lifetime, dominated by band-to-band recombinations, is enlarged by 
the built in potential near the nanowire’s surface that separates 
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Unit 2.b.   Understanding the long-term photoconductive states 
• The effects of the enlarged carrier lifetime in MOX nanowires give rise to persistent 
photoconductivity (PPC) states after switching off the illumination. Under 
certain experimental conditions, these effects are especially dramatic –may 
even last for hours– and ruin the utility of these materials as photodetectors. 
However, this situation is extremely useful to gain deeper insight into the role 
played by the surface in the transport properties of the nanowires (Paper 10). 
• The dependence of the PPC on the temperature and the atmosphere around the 
nanowire was fully explained by the following model (Paper 10). Under UV 
illumination, the built-in potential near the surface of the MOX nanowires 
induces electron–hole separation and hole accumulation at the surface. Once 
the light is switched off, the accumulated charges need recombination paths to 
be drained, and PPC appears if these paths are not available. It was 
experimentally observed that PPC recovery times are linked with the 
availability of recombination paths. We also observed that PPC was quickly 
reverted after increasing either the probing current (self-heating by Joule 
dissipation) or the oxygen content in air (which favors the surface 
recombination mechanisms).  
• Therefore, PPC can be completely blocked by heating the final devices or passivating 
their surface states (Paper 10). It is noteworthy that PMMA coatings totally 
blocked the PPC and improved the carrier mobility, overcoming one of the main 





• The result obtained so far (Unit 1 and Unit 2) revealed a close connection between 
gas and light interaction in nanowires due to the dominant role played by the 
surface. This fact stimulated the author to model their combined interaction. 
These results are presented in the next unit. 
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4.3 Unit 3: Simultaneous Gas – Light  – MOX interaction  
Unit 3 is dedicated to the study of the combined molecule – photon  – metal oxide 
(MOX) interactions on the basis of the concepts developed in the two previous units. The 
unit is separated in two sections. The first concerns the attractive gas sensing capabilities 
of MOXs enabled by the irradiation with UV photons. The second is devoted to the analysis 
of the luminescence produced in MOX, which is closely related to the gas active sites at the 
MOXs’ surface. 
• Unit 3.a   Photoactivated detection of oxidizing molecules. Illumination makes 
possible detecting oxidizing gaseous molecules with conductometric MOX gas 
sensors at room temperatures. Besides the number of potential applications of 
this sensing approach, there is a little known about the precise gas sensing 
mechanisms activated by the presence of photons. In this section, the effects of 
the illumination conditions (i.e.: photon flux and energy) on the response 
towards gases of individual SnO2 nanowires are studied in detail (Paper 11). 
Combining these experimental results with the previous theoretical findings 
about the interaction of NO2 with SnO2 (Unit 1), a model that quantitatively 
explains these phenomena is postulated (Paper 12). 
 
• Unit 3.b   Detection of surface oxygen vacancies with luminescence analysis. 
After confirming the key role of surface oxygen vacancies in the gas sensing 
activity of MOXs (Unit 1 and Unit 3.a), we pursued to identify an experimental 
procedure to determine their presence. In this section the additional energy 
states introduced in the band gap of SnO2 and ZnO by the presence of surface 
oxygen vacancies are correlated with their visible luminescence signal (Paper 
13 and Paper 14). This experimental method to probe the surface atomic 
arrangement is successfully applied to a variety of MOX samples (Paper 13 and 
Paper 14) and used to predict their sensing performances (Paper 15). 
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4.3.2 Summary of Results 
 
Unit 3.a   Photoactivated detection of oxidizing molecules 
• The results presented in Paper 11 demonstrate that UV illumination of tin oxide 
nanowires can be used to enhance their response towards oxidizing gaseous 
species (like NO2) at room temperature. In addition to this, this work revealed 
that the final performance of these devices is strongly influenced by the flux 
and energy of impinging photons, but under the appropriate illumination 
conditions, responses comparable with those obtained with resistively heated 
sensors can be obtained, enabling their use in manifold early-warning 
applications. This result opens the door to the development of conductometric 
gas sensors operating at room temperature with a number of advantages, for 
example, in applications in explosive environments. The analysis of the power 
needed to operate these devices with Light Emitting Diodes indicates that it is 
comparable to the power requirements of state-of-the-art microheaters. 
• The fact that light induces a recovery of the baseline after exposure to NO2 suggests 
that photons play an important role in the desorption of NO2 molecules form 
the surface of SnO2, probably via band-to-band photoexcited pairs. However, to 
explain the increase in the response, other effects must be taken into account 
such as the competition with other reactive gaseous molecules present during 
the measurements (like the oxygen in air). These assumptions are compatible 
with the results about the NO2 interaction with the surface of SnO2 presented 
in Unit 1.a.  
• The here–proposed model is based on the competition between the oxygen molecules 
in air and the oxidizing target gases (NO2 in this case) for the same adsorption 
sites (Paper 12). The quantitative agreement with the experiments, 
demonstrates that it is possible to adjust the steady balance of this competition 
by tuning the photons’ flux and energy and thus, controlling the gas response. 
This explains the role of photons in this type of sensors and paves the way to 
the development of low consumption conductometric gas sensors operated at 
room temperature. From the fundamental point of view this finding goes 
beyond the previous qualitative and vague descriptions of this phenomena 
available in the literature.     
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Unit 3.b   Detection of surface oxygen vacancies with luminescence analysis  
• The results presented so far have in common the importance of the arrangement of 
the oxygen atoms at the surface of MOX nanowires, and specially the surface 
oxygen vacancies. The study with ab inito methods of the intragap electron 
states associated to these vacancies indicates that they are compatible with the 
recombination energies of the visible luminescence of MOXs.  
• Calculations demonstrate that the energetic position of these levels depended on the 
geometry of the surface oxygen vacancies and therefore different luminescent 
bands must be exclusively related to specific oxygen vacancy geometries at the 
surface. This proposal stands for different MOX like SnO2 (Paper 13) and ZnO 
(Paper 14). We confirmed the validity of our proposal with full series of 
independently treated samples. Recently, our results are being supported by 
the works of other authors that are reaching to similar conclusions [a,b,c,d].  
• The utility of this experimental tool to analyze the surface termination of MOXs 
materials and predict their gas sensing performance was also demonstrated.  
SnO2 nanoparticles of few nanometers in radii were thermally annealed to 
produce surface oxygen vacancies in order to enhance their response to gases 
(NO2) (Paper 15). The analysis of the luminescence allowed tracking the 
generation of different types of vacancies. This materials design process was 
directed by the results presented in the previous units and it is an example of 
how to utilize in silico design of functional materials.  
 
[a]  F. Trani, M. Causà, D. Ninno, G. Cantele, V. Barone, “Density functional study of the oxygen 
vacancies at the SnO2 surface and subsurface sites” Phys. Rev. B 77, 245410 (2008). 
[b]  S. Letteri, A. Setaro, C. Baratto. E. Comini, G. Faglia, G. Sverveglieri, P. Maddalena, “On the 
mechanism of photoluminescence quenching in tin dioxide by NO2 adsorption” New. J. Phys. 10, 
043013 (2008). 
[c]  N. L. Marana, V. M. Longo, E. Longo, J. B. L. Martins,  J. R.Sambrano,  “Electronic and 
structural properties of the (10-10) and (11-20) ZnO surfaces” J. Phys. Chem. A 112, 8958-8963 
(2008).   
[d]  C. Ton-That, M. R. Phillips, M. Foley, S. J. Moody, A. P. J. Stampfl, “Surface electronic properties 
of ZnO nanoparticles” Appl. Phys. Lett. 92, 261916 (2008).  
[e]  Z. Q. Fang, B. Claflin, D. C. Look, “Effects of annealing in N2 ambient on traps and persistent 
conduction in hydrothermally grown ZnO” J. Appl. Phys. 103, 073714 (2008).  
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These are the main conclusions of this Ph.D Dissertation.  
 
1. The interaction of gaseous molecules and light with metal oxides (MOXs) has been 
modeled applying the ab initio DFT formalism and the laws that rule the 
charge transport, generation and recombination in semiconductors, 
respectively.  
1.a In the field of gas sensors, the interaction with gases of interest from the 
theoretical and practical points of view, like NO, NO2 and SO2, has been 
studied in detail. The mechanisms that produce the conductometric 
responses in MOXs towards these gases have been determined. 
Strategies to improve these responses and experimental methods to asses 
the influence of the surface termination on the performance of the 
sensors have been proposed. Moreover, it has been demonstrated that, in 
addition to the mere surface effects, other bulk effects must be taken into 
account in order to achieve a complete modeling of the gas – MOX 
interactions.  
 Chapter 5 ,.     
 258    J. D. Pradess   
1.b In the field of UV light sensors, the key parameters that determine the 
magnitude of the photoresponse in the nanowires together with the facts 
that restrain its dynamics have been identified. This allowed analyzing 
in detail the persistent photoconductive states in individual nanowires. 
In summary, these findings have made possible to advance in the 
understanding of the functioning of these devices.  
2. Experimental tools and devices conceived to retrieve to the conductometric response 
of individual MOX nanowires in specifically designed experiments have been 
developed. The access to this valuable experimental scenario has allowed 
validating most of the conclusions and predictions obtained with the previous 
models.  
3. As far as the influence of the features characteristic of the nanowires in their 
performances as sensors is concerned, the following conclusions were reached. 
3.a  On the one hand, the large surface-to-volume ratio and the surface 
stability of the nanowires are beneficial in gas sensing applications. The 
first provides higher responses by reducing the thickness of the 
nanowires. The second improves the stability and reversibility of this 
response to gases. 
3.b  On the other hand, in spite of the fact that the crystalline quality of the 
nanowires can enhance the electrical transport and photogeneration 
properties, the importance of the surface effects in these nanomaterials 
hampers this possibility. Firstly, the electron mobility in nanowires 
worsens by the influence of the surface states. Second, the electric fields 
associated to the depleted region near the nanowires’ surface (which 
explain the good response to gases) introduce additional charge 
separation phenomena that interfere with the photoresponse. In any 
case, strategies to reduce these surface effects and improve the 
performance of the nanowires as photodetectors (such as the surface 
passivation with PMMA) have been proposed and tested. 
All in all, shows that taking advantage of the a priori beneficial properties of 
the nanowires is not straightforward, and to do so, a deeper understanding of 
the phenomena that take place in the nanowires is necessary. 
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4. Based on the previous results, alternative methods to operate the nanowire based 
sensors have been conceived, implemented and tested.  
4.a  We have shown that it is possible to use controlled UV light fluxes to 
activate, at room temperature, the conductometric response of individual 
MOX nanowires towards oxidizing gases such as NO2.  A theoretical 
model that allows determining the optimum working conditions has been 
proposed. This result opens the door to the development of gas sensors 
operating at room temperature that may be suitable for explosive 
environments. 
4.b We have also shown that it is possible to take advantage of the self-
heating effect in nanowires caused by their tiny cross-section. In a 
controlled way, this effect allows warming the nanowires to the optimum 
temperature for gas detection (up to 350ºC) dissipating only few tens of 
microwatt. This represents not only a breakthrough in sensors 
miniaturization (since it is not necessary to include an external heater) 
but also it is a huge reduction of the power needed to operate these 
devices. 
These results open the door and pave the way to a new generation of sensing 
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A.3 Contributions in Conferences 
• Conference: Material Science and Technology 2007 Conference and Exhibition 
Location: Detroit (USA) Year: 2007 
Type of contribution: Invited 
Authors: A. Romano-Rodriguez, F. Hernandez-Ramirez, A. Tarancon, O. Casals, J. D. Prades, J. 
R. Morante, S. Barth, S. Mathur 
Title: Fabrication Strategies and Electrical Characterisation of Nanodevices Usign Focused Ion 
Beam Techniques 
 
• Conference: 12th International Meeting on Chemical Sensors (IMCS) 2008 
Location: Columbus OH (USA) Year: 2008 
Type of contribution: Invited 
Authors: Hernandez-Ramirez, F.; Prades, J.D.; Jimenez-Diaz, R.; Romano-Rodriguez, A.; 
Morante, J.R.; Barth, S.; Mathur, S.; Helwig, A.; Spannhake, J.; Mueller, G. 
Title: MEMS hotplates sensors based on single metal oxide nanowires 
 
• Conference: Semiconductor Gas Sensors (SGS) 2008 
Location: Zakopane (POLAND) Year: 2008 
Type of contribution: Invited 
Authors: Prades, J.D.; Cirera, A.;. Morante, J.R. 
Title: Applications of atomistic calculations to chemical gas sensing 
 
• Conference: Materials Science and Engineering (MSE) 2008 
Location: Nürnberg (GERMANY) Year: 2008 
Type of contribution: Invited 
Authors: Romano-Rodriguez, A.; Hernandez-Ramirez, F.; Jimenez-Diaz, R.; Prades, J.D.; Casals, 
O.; Pellicer, E.; Tarancon, A.; Barth,S.; Mathur, S. 
Title: Individual Metal Oxide Nanowire: Fundamental Properties and Device Applications 
 
• Conference: Materials Science and Engineering (MSE) 2008 
Location: Nürnberg (GERMANY) Year: 2008 
Type of contribution: Invited 
Authors: Romano-Rodriguez, A.; Prades, J.D.; Jimenez-Diaz, R.; Cirera, A.; Casals, R.; Morante, 
J.R.; Illa, X.; Barth, S.; Hernandez-Ramirez, F., Mathur, S. 
Title: Individual Zinc Oxide Nanowires as UV Photodetectors 
 
• Conference: Semiconductor Gas Sensors (SGS) 2008 
Location: Zakopane (POLAND) Year: 2008 
Type of contribution: Oral 
Authors: Prades, J.D.; Hernandez-Ramirez, F.; Jimenez-Diaz, R.; Cirera, A.; Romano-Rodriguez, 
A.; Morante, J.R. 
Title: Portable gas sensing device based on individual metal oxide nanowires 
 
• Conference: IEEE Sensors 2008 
Location: Lecce (ITALY) Year: 2008 
Type of contribution: Oral 
Authors: Prades, J.D.; Cirera, A.; Morante, J.R. 
Title: Applications of atomistic calculations to chemical gas sensing 
 
• Conference: IEEE Sensors 2008 
Location: Lecce (ITALY) Year: 2008 
Type of contribution: Oral 
Authors: Epifani, M.; Prades, J.D.; Comini, E.; Pellicer, E.; Avella, M.; Siciliano, P.; Faglia, G.; 
Cirera, A.; Scotti, R.; Morazzoni, F.; Morante, J.R. 
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• Conference: European Materials Research Society - 2006 Spring Meeting 
Location: Nice (FRANCE) Year: 2006 
Type of contribution: Oral 
Authors: Prades, J. D.; Cirera, A.; Morante, J. R.; Pruneda, J. M.; Ordejón, P. 
Title: Theoretical study of NOx compounds absorption paths over low index SnO2 surfaces 
 
• Conference: European Materials Research Society - 2006 Spring Meeting 
Location: Nice (FRANCE) Year: 2006 
Type of contribution: Oral 
Authors: Prades, J. D.; Arbiol, J.; Cirera, A.; Morante, J. R.; Avella, M.; Zanotti, L.; Comini, E.; 
Faglia, G.; Sberveglieri, G. 
Title: Defect study of SnO2 nanostructures by CL analysis: application to nanowires. 
 
• Conference: V International Workshop on Semiconductor Gas Sensors 
Location: Ustrón (POLAND) Year: 2006 
Type of contribution: Oral 
Authors: Prades, J. D.; Cirera, A.; Morante, J. R. 
Title: Gas sensors design from ab initio modeling: NOx in SnO2 
 
• Conference: 1st International Symposium on Transparent Conducting Oxides 
Location: Hersonissos, Crete (GREECE) Year: 2006 
Type of contribution: Oral 
Authors: Prades, J. D.; Cirera, A.; Morante, J. R. 
Title: Ab initio study of luminescent properties of ZnO 
 
• Conference: European Materials Research Society - 2007 Spring Meeting 
Location: Strasbourg (FRANCE) Year: 2007  
Type of contribution: Oral 
Authors: Prades, J.D.; Arbiol, J.; Cirera, A.; Morante, J.R.; Fontcuberta i Morral, A. 
Title: In situ Raman study of laser-annealed Si nanowires. 
 
• Conference: European Materials Research Society - 2007 Spring Meeting 
Location: Strassbourg (FRANCE) Year: 2007 
Type of contribution: Oral 
Authors: Prades, J. D.; Cirera, A.; Avella, M.; Jiménez, J.; Morante, J. R. 
Title: Cathodoluminescence analysis of thermal and mechanical treatment effects on SnO2  
 
• Conference: 15th Annual International Conference on Composites Engineering 
Location: Haikou (CHINA) Year: 2007 
Type of contribution: Oral 
Authors: Prades, J. D.; Cirera, A.; Fernández, L.; Cornet, A.; Morante, J.R. 
Title: Modeling of the interactions of SnO2 with NO and NO2 
 
• Conference: Materials Research Society (MRS) – Spring Meeting 2008 
Location: San Francisco (USA) Year: 2008 
Type of contribution: Oral 
Authors: Prades, J.D.; Jimenez-Diaz, R.; Hernandez-Ramirez, F.; Barth, S.; Casals, O.; 
Tarancon, A.; Andreu, T.; Juli, M.A.; Cirera, A.; Cornet, A.; Perez-Rodriguez, A.; 
Mathur, S.; Romano-Rodriguez, A.; Morante, J.R. 
Title: Extraction of the electrical parameters of individual metal oxide nanowires using two-point 
probing to FIB-fabricated platinum electrodes 
 
• Conference: Materials Research Society (MRS) – Spring Meeting 2008 
Location: San Francisco (USA) Year: 2008 
Type of contribution: Oral 
Authors: Jimenez-Diaz, R.; Hernandez-Ramirez, F.; Juli, M.A.; Prades, J.D.; Barth, S.; Casals, 
O.; Andreu, T.; Tarancon, A.; Morante, J.R.; Pellicer, E.; Helwig, A.; Spannhake, J.; 
Mueller, G.; Mathur, S.; Romano-Rodriguez, A. 
Title: Design and Fabrication of a Portable Prototype of Gas Sensor and UV Photodetector based 
on Individual Semiconductor Nanowires 
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• Conference: European Materials Research Society (eMRS) – Spring Meeting 2008 
Location: Strasbourg (FRANCE) Year: 2008 
Type of contribution: Oral 
Authors:Prades, J.D.; Jimenez-Diaz, R.; Hernandez-Ramirez, F.; Fernandez-Romero,L.; 
Andreu,T.; Cirera, A.; Romano-Rodriguez, A.; Cornet, A.; Morante, J.R.; Barth, S.; 
Mathur, S. 
Title: Towards optimized photodetectors based on individual ZnO nanowires 
 
• Conference: European Materials Research Society (eMRS) – Spring Meeting 2008 
Location: Strasbourg (FRANCE) Year: 2008 
Type of contribution: Oral 
Authors: Prades, J.D.; Hernandez-Ramirez, F.; Jimenez-Diaz, R.; Manzanares, M.; Cirera, A.; 
Romano-Rodriguez, A.; Pérez-Rodríguez, A.; Cornet, A.; Morante, J.R. 
Title: Measuring persistent photoconductivity in individual ZnO nanowires 
 
• Conference: Eurosensors 2008 
Location: Dresden (GERMANY) Year: 2008 
Type of contribution: Oral 
Authors: Prades, J.D.; Jimenez-Diaz, R.; Hernandez-Ramirez, F.; Illa, X.; Andreu, T.; Cirera, A.; 
Romano-Rodriguez, A.; Cornet, A.; Morante, J.R.; Barth, S.; Mathur, S. 
Title: Platform And Electronic Interface For Photo Sensor Devices Based On Individual 
Nanowires 
 
• Conference: 2nd International Sympossium on Transparent Conductive Oxides (IS-TCO) 
Location: Hersonissos, Crete (GREECE) Year: 2008 
Type of contribution: Oral 
Authors: Prades, J.D.; Jimenez-Diaz, R.; Hernandez-Ramirez, F.; Fernandez-Romero, L.; 
Andreu, T.; Cirera, A.; Romano-Rodriguez, A.; Cornet, A.; Morante, j.R.; Barth, S.; 
Mathur, S. 
Title: Strategies for the optimization of photodetectors based on individual ZnO nanowires 
 
• Conference: Jornada Catalana de SuperComputació 2005 
Location: Tarragona (SPAIN) Year: 2005 
Type of contribution: Poster 
Authors: Prades, J. D.; Cirera, A.; Morante, J. R. 
Title: Propietats electròniques i vibracionals de l'SnO2 nanoestructurat 
 
• Conference: Modeling in Solid State Chemistry 2006  
Location: Torino (ITALY) Year: 2006 
Type of contribution: Poster 
Authors: Prades, J.D.; Cirera, A.; Morante, J.R.; Pruneda, J.M.; Ordejón, P. 
Title: Ab initio study of NOx compounds adsorption on SnO2 surface 
 
• Conference: XXII Trobades Científiques de la Mediterrània 
Location: Maó (SPAIN) Year: 2006 
Type of contribution: Poster  
Authors: Prades, J. D.; Arbiol, J.; Cirera, A.; Morante, J. R.; Avella, M.; Zanotti, L.;Comini, E.; 
Faglia, G.; Sberveglieri, G. 
Title: Defect study of SnO2 nanowires by cathodoluminescence analysis and ab initio modeling 
 
• Conference: NanoMem Course 2008 
Location: Patras (GREECE) Year: 2008 
Type of contribution: Poster 
Authors: Prades, J.D.; Hernandez-Ramirez, F.; Jimenez-Diaz, R.; Manzanares, M.; Cirera, A.; 
Romano-Rodriguez, A.; Pérez-Rodríguez, A.; Cornet, A.; Morante, J.R. 
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• Conference: 12th International Meeting on Chemical Sensors (IMCS) 2008 
Location: Columbus OH (USA) Year: 2008 
Type of contribution: Poster 
Authors: F. Hernandez-Ramirez, J. D. Prades, R. Jimenez-Diaz, A. Romano-Rodriguez, J. R. 
Morante, S. Barth, S. Mathur 
Title: Highly – sensitive gas sensors based on single SnO2 nanowires 
 
• Conference: Materials Science and Engineering (MSE) 2008 
Location: Nürnberg (GERMANY) Year: 2008 
Type of contribution: Poster 
Authors: R. Jimenez-Diaz, J. D. Prades, F. Hernandez-Ramirez, O. Casals, A. Tarancon, E. 
Pellicer, J. Rodriguez, J. R. Morante, M. A. Juli, A. Romano-Rodriguez, S. Barth, S. 
Mathur, A. Helwig, J. Spannhake, G. Müller 
Title: Single-nanowire based portable gas-sensors and photodetectors 
 
• Conference: Junior Euromat 2008 
Location: Lausanne (SWITZERLAND) Year: 2008 
Type of contribution: Poster 
Authors: R. Jimenez-Diaz , J.D. Prades, F. Hernandez-Ramirez, A. Romano-Rodriguez 
Title: Characterization of Semiconductor Nanowires and Their Integration in Novel Devices 
 
• Conference: ASEVA Workshop 08 - Iber Red en Micro y Nano tecnologías (Ibernam) 
Location: Salamanca (SAPIN) Year: 2008 
Type of contribution: Poster 
Authors: Jimenez-Diaz, R.; Prades, J.D.; Hernandez-Ramirez, F.; Barth, S.; Casals, O.; Romano-
Rodriguez, A.; Morante, J.R.; Mathur, S. 
Title: Integration of Metal Oxide Nanowires in Electronic Devices for Gas Sensing and UV 
Photodetection 
A.4 Participations in Projects 
Research projects 
• Title of the Project: “Sensores de gas con selectividad mejorada para componentes del Gas 
Natural mediante capas zeolíticas como absrobentes y filtros” 
Project number: MAT-00-0494-P4-03 
Funded by: CICY - Comisión Interministerial de Ciencia y Tecnología (CICYT) 
Period: July 2004 - November 2004 
Main researcher: Prof. Jesús Marcos Santamaría Ramiro 
Advisor: Dr. Albert Cirera Hernàndez 
 
• Title of the Project: “Nano-structured solid state gas sensors with superior performances” (NANOS4) 
Project number: MMP4-CT-2003-001528 
Program: NANO - NANOS. VIè Programa Marc. Nanotechnologies and nanosciences 
Funded by: EUUN - Unión Europea 
Main researcher: Prof. Juan Ramón Morante Lleonart 
Period: August 2005 – December 2006 
Advisor: Dr. Albert Cirera Hernàndez 
 
• Title of the Project: “Síntesis de nanomateriales y estudio de su interacción con diferentes gases 
para su aplicación en dispositivos sensors” (MAGASENS) 
Project number: NAN2004-09380-C04 
Program: AENN - Acción Estratégica de Nanociencia y Nanotecnología 
Funded by: MEDU - Ministerio de Educación y Ciencia 
Main researcher: Dr. Alejandro Pérez Rodríguez 
Period: from August 2005 
Advisor: Dr. Albert Cirera Hernàndez 
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• Title of the Project: “Materiales Nanoestructurados Avanzados como Limitadores Activos 
Soportados en Sensores Amperométricos de Tecnología Planar para Aplicaciones 
MedioAmbientales y optimización de Combustion”  
Project number: CIT-030000-2007-36 
Funded by: MEDU - Ministerio de Educación y Ciencia 
Main researcher: Dr. Albert Cirera Hernàndez 
Period: from 2007 
Advisor: Dr. Albert Cirera Hernàndez 
 
• Title of the Project: “Sensores Avanzados basados en Nanoestructuras de oxidos metálicos”              
(n-MOSEN) 
Project number: MAT2007-66741-C02-01 
Program: NNMA - Programa Nacional de Materiales 
Funded by: MEDU - Ministerio de Educación y Ciencia 
Main researcher: Prof. Albert Cornet Calveras 
Period: from October 2007 
Advisor: Dr. Albert Cirera Hernàndez 
 
• Title of the Project: “Nanowire arrays for multifunctional chemical sensors” (NAWACS) 
Project number: NAN2006-28568-E 
Program: AENN - Acción Estratégica de Nanociencia y Nanotecnología 
Funded by: MEDU - Ministerio de Educación y Ciencia 
Main researcher: Prof. Juan Ramón Morante Lleonart 
Period: from December 2006 
Advisor: Dr. Albert Cirera Hernàndez 
 
Contract projects with companies 
• Title of the Project: “Simulació i Modelització de Sensors de Gas” 
Company: Francisco Albero, S.A. 
Project leader: Albert Cirera Hernàndez 
Period: from 2007 
 
• Title of the Project: “Estudi i optimització d’algorismes i arquitectures de dilució per a nous 
sistemes de dilució de gasos amb aplicació a calibratge d'analitzadors de gasos” 
Company: Gometrics, S.L. 
Project leader: Albert Cirera Hernàndez 
Period: from 2007 
A.5 Experience with Scientific Equipments and Techniques 
• Ab initio DFT codes: SIESTA, CRYSTAL, CASTEP, ... 
• Supercomputing facilities: MareNostrum Supercomputer (Barcelona Supercomputing Center - 
Centro Nacional de Supercomputación) and Supercomputing Center of Catalonia 
facilities (CESCA) 
• Growth of nanowires with Chemical Vapor Depositon techniques (Dept. Electronics, 
Universitat de Barcelona). 
• Intrumentation for nanoelectronics (Dept. Electronics, Universitat de Barcelona). 
• Raman spectroscopy (SCT, Universitat de Barcelona) 
• Scanning Electron Microscopy (SCT, Universitat de Barcelona) 
• Cathodoluminescence analysis (Universidad de Valladolid) 
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A.6 Other Merits 
Specialization courses 
• MSSC School 2006 “Ab inition Modelling in Solid State Chemistry” 
Director: Prof. Roberto Dovesi (University of Torino)  
Dates: 09/03/2006 - 09/03/2006  
 
• Summer School on Theoretical and Computational Chemistry “Introduction to electronic 
structure calculations using SIESTA” 
Director: Pablo Ordejón (ICMAB, CSIC)  
Dates: 06/16/2007 - 06/20/2007  
 
• NanoMemPro - Marie Courie Action course “Nanostructured materials, membrane modeling and 
simulation” 
Director: V. Burganos (ICEHT-FORTH)  
Dates: 06/18/2008 - 06/27/2008  





• Founder of “Electronic Nanosystems, S.L.”: start-up company devoted to the development of 
innovative products based on nanotechnology. Year: 2008 
 
• Solvay Award to the Best Business Idea for the project Electronic Nanosystems. Year: 2008 
 
• Guest Editor for the Special Issue “Nanowires for Sensing: Fundamental Mechanisms, Devices, 
and Prospects” of the indexed journal “Journal of Sensors”. Year: 2008. 
 
• Member of the “Materials Research Society” 
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Appendix B.  Resum en català 
 
Modelització de les interaccions de gasos i llum amb nanofils individuals 
d’òxids metàllics per a aplicacions com a sensors 
B.1 Introducció 
Els òxids metàllics (MOXs) són materials excellents per a un gran nombre 
d’aplicacions en el camp dels sensors [1,2]. Les seves propietats de volum es corresponen a 
les d’un semiconductor de banda prohibida ample, dopat per la presència de defectes 
puntuals intrínsecs (relacionats amb els àtoms d’oxigen) [3]. Les seves propietats de 
superfície estan determinades per l’existència d’estats superficials, que actuen com a 
centres tant acceptadors com donadors d’electrons [4], fortament influïts per la presència de 
molècules quimiadsorbides [5]. Aquestes propietats físiques i químiques (juntament amb el 
seu baix cost) els fan especialment adequats per a la detecció de la llum ultraviolada i gasos 
[2]. Entre aquests materials, l’òxid de zinc (ZnO) [6] i el diòxid d’estany (SnO2) [7] han atret 
gran atenció en tots dos camps de la tecnologia de sensors. 
Avui en dia, la disponibilitat de nanofils de MOX [8,9] i la possibilitat d’emprar-los 
en dispositius funcionals [10,11] obre la porta a una més profunda comprensió de les 
interaccions que donen lloc a la seva resposta com a sensors. Aquesta tesi està 
completament dedicada a la modellització teòrica i l’avaluació experimental d’aquests 
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processos en nanofils individuals. L’elecció d’aquests nanomaterials ha estat motivada per 
les atractives característiques que presenten tant des del punt de vista de la ciència de 
materials i com des del punt de vista del desenvolupament de dispositius. 
 
Motivacions des del punt de vista de la ciència de materials. 
La ciència de materials està exercint un paper central en el desenvolupament de 
nous i millors dispositius sensors. En molts casos, aquestes millores no es basen en una 
estratègia d’assaig-i-error sinó que els principals avenços es veuen impulsats per una 
comprensió més profunda dels mecanismes i processos que donen als materials la seva 
funcionalitat [12]. La modelització teòrica de les propietats dels materials és la força motriu 
que impulsa i guia aquest coneixement. Existeix una enorme base teòrica per explicar bona 
part de les propietats dels materials. Des de la física de l’estat sòlid i la física de 
semiconductors [13] fins a la química quàntica [14], totes les teories fan certes hipòtesis 
sobre la morfologia, l’estructura i l’ordre dels materials que s’han de tenir en compte quan 
les seves prediccions es comparen amb els experiments. Dit d’una altra manera, la validació 
experimental de les prediccions teòriques requereix un cert control sobre les propietats 
estructurals dels espècimens estudiats. Els recents progressos en la síntesi d’una gran 
varietat de nanomaterials [15,16] i el desenvolupament de tècniques de nanomanipulació i 
nanocaracterització [16,17] fan possible dur a terme estudis fonamentals amb nanofils 
individuals que eren inimaginables fa pocs anys. A banda dels nous fenòmens relacionats 
amb la nanoescala [18], les propietats estructurals dels nanofils són també extraordinàries 
(Figura B.1). D’una part, els nanofils són materials monocristallins [8,9,15,16]. Aquesta és, 
precisament, una de les principals aproximacions assumides en la física de l’estat sòlid i la 
física de semiconductors (sòlid cristallí infinit amb condicions periòdiques de contorn o 
Teorema de Block [13]). De l’altra part, els nanofils estan delimitats per superfícies ben 
definides ordenades a nivell atòmic [8,9]. Com es descriu a la secció B.5, aquesta és la 
l’aproximació clau dels models atomístics que descriuen les interaccions gas-superfície. 
Per tot això, la possibilitat d’estudiar un de sol d’aquests nanofils obre les portes a 
situacions experimentals que estan molt a la vora de les idealitzacions assumides en els 
models teòrics. Treure partit d’aquesta possibilitat és una de les raons que va motivar el 
present treball. 
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Figura B.1. Anàlisi per microscòpia electrònica de transmissió d’alta resolució 
(HRTEM) d’un dels nanofils de MOX emprats en aquest treball. Es pot 
observar com el material que forma el nanofil (ZnO) és monocristallí amb una 
rugositat superficial de menys de 2 monocapes. Imatge cortesia del Dr. J. 
Arbiol. 
 
Motivacions des del punt de vista dels dispositius sensors. 
Les tendències actuals en tecnologia de sensors porten a integrar l’electrònica de 
control i el material sensor en sistemes microelectrònics [19]. Això implica reduir al màxim 
la quantitat de material necessari per a la detecció amb la única limitació de permetre’n 
l’accés elèctric. En els darrers anys, la possibilitat de controlar, manipular i contactar 
nanofils individuals de MOXs ha fet possible estudiar nanodispositius [10,16,17,20], que 
estan molt a la vora dels límits d’integrabilitat. Fins a ara, l’ús de partícules i policristalls 
han estat les millors opcions per a emprar MOXs en dispositius funcionals de baix cost 
[2,21]. No obstant això, la naturalesa aleatòria de la xarxa de cristallets i la importància 
dels efectes de frontera de gra [3] fan molt complex l’estudi dels mecanismes de transducció 
amb aquests dispositius. Resultats recents han demostrat que, en les condicions apropiades 
[10], la conducció al llarg dels nanofils és una situació relativament senzilla que permet 
obtenir una millor comprensió sobre la relació entre el transport i els fenòmens de 
transducció (Figura B.2). A més a més, en aplicacions de sensat dominades pels fenòmens 
de superfície (com ara els sensors químics de gas), l’ús de nanomaterials en millora la 
resposta, a causa de la seva gran relació superfície-volum [22]. El fet de disposar de nanofils 
amb superfícies estables i ben definides, també en millora la estabilitat i reversibilitat de la 
resposta [11,22]. En aplicacions on la detecció és un procés eminentment de volum, (tals 
com la detecció de la llum), l’ús de nanofils monocristallins en millorar l’eficiència de les 
interaccions fotó-electró  [23].  
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Malgrat que encara resten per resoldre molts reptes tecnològics que dificulten 
l’aplicació dels nanofils en sensors per a la vida real [20], l’estudi d’aquests dispositius està 
contribuint a desvetllar noves propietats que podran ser explotades en el futur. L’exploració 
d’aquestes perspectives també ha encoratjat aquest treball. 
 
 
Figura B.2. Representació esquemàtica de sensors químics basats en 
nanopartícules i nanofils de MOX. (a) En el cas d’una capa de nanopartícules, 
el flux d’electrons ha de travessar una xarxa aleatòria de cristallets de mida i  
forma arbitraris. Des del punt de vista de l’energia dels electrons, aquests han 
de superar una sèrie de barreres de potencial. La influència del gas sobre 
l’alçada d’aquestes barreres determina la resposta dels sensors. Des del punt 
de vista elèctric, la situació és equivalent a una xarxa arbitraria de 
resistències que corresponen als contactes metall-semiconductor (RC), les 
fronteres de gra (RO) i els cristalls de MOX (RG). (b) En el cas de grapats de 
nanofils, la situació és essencialment la mateixa. (c) En canvi, en el cas de 
nanofils individuals en configuració de 4 puntes, la resposta conductomètrica 
només és deguda als canvis en el canal de conducció al llarg del nanofil (RNW). 
En aquestes condicions de mesura, els efectes paràsits de les interfícies 
metall-semiconductor s’han eliminat. Imatge SEM cortesia de R. Jiménez-
Díaz. 
 
Per concloure aquesta introducció, crec que les paraules d’un home savi poden 
resumir millor l’esperit d’aquest treball. El 29 de desembre de 1959, Richard P. Feynman, 
més tard guardonat amb el Premi Nobel de Física, va donar la seva famosa conferència 
"There’s plenty of room at the bottom" en una trobada de l’American Physical Society a 
Caltech. Segons les seves pròpies paraules, "Aconseguiríem un gran avanç en els camps de 
la química i la biologia si desenvolupéssim la capacitat tècnica de veure i actuar a un nivell 
atòmic – en qualsevol cas aquesta es una capacitat que desenvoluparem tard o d’hora". Sóc 
conscient que encara estem molt lluny d’aquesta magnífica visió i només m’atreveixo a dir 
que aquest treball pot contribuir humilment al seu assoliment. 
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B.2 Guió del resum 
Els articles científics objecte d’avaluació en aquesta tesi doctoral es llisten en la 
següent secció (B.3 Llistat d’articles) 
Els objectius que han guiat aquest treball de tesi es resumeixen en la                          
B.4 Objectius.  
Els aspectes més rellevants de les metodologies utilitzades per l’autor durant el 
doctorat es presenten en la tercera secció d’aquest capítol (B.5 Metodologia). Això inclou 
informació detallada sobre els càlculs atomístics realitzats, sobre la utilització de 
nanopartícules i nanofils de MOX en dispositius sensors i sobre la plataforma electrònica 
desenvolupada per fer d’interfície amb aquests dispositius. Tots els detalls es presenten tal 
i com han estat publicats en 2 capítols de llibre i en 1 article científic.  
Els resultats d’aquest treball i llur discussió (B.6 Resultats i discussió) estan 
organitzats en 3 unitats, que corresponen a les diferents àrees desenvolupades per l’autor 
durant el doctorat. Les unitats s’organitzen de manera que s’inclou una breu introducció al 
tema, seguidament es citen els articles publicats en revistes científiques que contenen els 
resultats i, finalment, es presenta un resum de les conclusions més significatives de cada 
unitat. Les unitats són les següents: 
Unitat 1: Interacció gas - MOX. Aquesta unitat està dedicada a l’estudi dels 
processos químics que tenen lloc a la superfície de nanofils de MOX. Per fer-
ho es van emprar càlculs ab initio per determinar les configuracions 
superficials més realistes a les temperatures típiques de treball. 
Posteriorment, el mateix marc teòric es va utilitzar per analitzar la seva 
interacció amb alguns gasos (principalment NO i NO2) encara no explorats 
del punt de vista atomístic a la literatura. Aquestes conclusions teòriques es 
varen validar experimentalment amb nanofils individuals. Com a resultat 
d’aquestes troballes es van proposar i explorar altres maneres d’operar 
aquests sensors basats en nanofils de MOX que suposen un gran avenç quan 
a eficiència energètica. Els resultats d’aquesta unitat van ser publicats a 6 
articles científics.  
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Unitat 2: Interacció llum - MOX. En aquesta unitat s’estudia la fotoresposta de 
nanofils de MOX en base als principis que regeixen les propietats de 
transport en semiconductors. La informació obtinguda en la unitat anterior 
sobre les interaccions superficials amb gasos, s’utilitzen per explicar els estats 
de fotoconductivitat persistent que limiten el rendiment dels nanofils de MOX 
com a detectors de llum. Tots aquests resultats han estat confirmats 
experimentalment i s’han publicat en 2 articles científics. 
Unitat 3: Interacció simultània gas - llum - MOX. Els resultats obtinguts en les 
dues unitats anteriors s’utilitzen per proposar, modelitzar, implementar i 
validar un enfocament alternatiu per operar aquests sensors químics. Es basa 
en la fotoactivació de les interaccions de superfície. A més d’això, es demostra 
que la influència de la disposició atòmica en la superfície dels MOXs en la 
seva luminescència pot ser emprada per analitzar el acabat atòmic superficial 
d’aquest materials. Els resultats d’aquesta unitat van ser publicats en 5 
articles científics. 
En la última secció (B.7 Conclusions) es presenten les conclusions més 
significatives d’aquesta tesi doctoral. 
L’autor espera sincerament que aquesta estructura, que és relativament nova en el 
Departament d’Electrònica de la Universitat de Barcelona, facilitarà la comprensió dels 
resultats que aquí es presenten. 
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B.3 Llistat d’articles 
Només les publicacions que figuren en aquesta llista seran considerades per 
l’avaluació d’aquesta tesi doctoral. Podeu trobar una còpia a la Pàgina que s’indica. Una 
llista completa de les publicacions de l’autor actualitzada a desembre de 2008 es pot trobar 
en el seu CV (Appendix A. Currículum científic). 
 
1. J.D. Prades, A. Cirera, J.R. Morante, “Applications of DFT Calculations to Chemical Gas Sensors: 
Desing and Understanding” in “Quantum Chemical Calculations of Surfaces and Interfaces of 
Materials” (Ed. V. A. Basiuk and P. Ugliengo), chap. 13, pp. 243-288, American 
Scientific Publishers: Valencia CA (2008). ISBN: 1-58883-138-8. Pàgina 27 
2. T. Andreu, J. Arbiol, A. Cabot, A. Cirera, J.D. Prades, F. Hernandez-Ramirez, A. 
Romano-Rodriguez, J.R. Morante, “Nanosensors: Controlling Transduction Mechanisms an 
the Nanoscale Using Metal Oxides and Semiconductors” in “Sensors Based on Nanostructured 
Materials” (Ed. F. Arregui), chap. 5, pp. 79-129, Springer Science + Business 
Media (2009). ISBN: 978-0-387-77752-8. Pàgina 73 
3. J.D. Prades, A. Cirera, J.R. Morante, J.M. Pruneda, P. Ordejón, “Ab initio study of NOx 
compounds adsorption on SnO2 surface” Sens. Actuators B-Chem. 126, 99-110 (2007). 
Pàgina 141 
4. J.D. Prades, A. Cirera, J.R. Morante, “First-Principles Study of NOx and SO2 Adsorption onto 
SnO2(110)” J. Electrochem. Soc. 154, H675-H680 (2007). Pàgina 147 
5. J.D. Prades, A. Cirera, J.R. Morante, “Ab initio calculations of NO2 and SO2 chemisorption onto 
non-polar ZnO surfaces” Thin Sol. Films, submitted (2008). Pàgina 153 
6. J.D. Prades, R. Jimenez-Diaz, F. Hernandez-Ramirez, S. Barth, A. Cirera, A. 
Romano-Rodriguez, S. Mathur, J.R. Morante, “Ultralow power consumption gas sensors 
based on self-heated individual nanowires”  Appl. Phys. Lett. 93, 123110 (2008).              
Pàgina 157 
7. J.D. Prades, R. Jimenez-Diaz, F. Hernandez-Ramirez, A. Cirera, A. Romano-
Rodriguez, J.R. Morante, S. Barth, P. Jun, S. Mathur, “An experimental method to 
estimate of the temperature of individual nanowires” Int. J. Nanotechnol., accepted for 
publication (2008). Pàgina 161 
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8. F. Hernandez-Ramirez, J.D. Prades, A. Tarancon, S. Barth, O. Casals, R. Jimenez-
Diaz, E. Pellicer, J. Rodriguez, J.R. Morante, M.A. Juli, S. Mathur, A. Romano-
Rodriguez, “Insight into the role of oxygen diffusion into the sensing mechanisms of SnO2 
nanowires” Adv. Funct. Mater. 18, 2990-2994 (2008). Pàgina 171 
9. J.D. Prades, R. Jimenez-Diaz, F. Hernandez-Ramirez, L. Fernandez-Romero, T. 
Andreu, A. Cirera, A. Romano-Rodriguez, A. Cornet, J.R. Morante, S. Barth, S. 
Mathur, “Toward a systematic understanding of photodetectors based on individual metal oxide 
nanowires” J. Phys. Chem. C 112, 14639-14644 (2008). Pàgina 181 
10. J.D. Prades, F. Hernandez-Ramirez, R. Jimenez-Diaz, M. Manzanares, T. Andreu, A. 
Cirera, A. Romano-Rodriguez, J.R. Morante, “The effects of electron-hole separation on the 
photoconductivity of individual metal oxide nanowires” Nanotechnol. 19, 465501 
(2008). Pàgina 193 
11. J.D. Prades, R. Jimenez-Diaz, F. Hernandez-Ramirez, S. Barth, J. Pan, A. Cirera, A. 
Romano-Rodriguez, S. Mathur, J.R. Morante, “High performance UV light-operated gas 
sensors based on individual SnO2 nanowires for room temperature applications” Appl. Phys. 
Lett., submitted (2008). Pàgina 207 
12. J.D. Prades, R. Jimenez-Diaz, F. Hernandez-Ramirez, M. Manzanares, T. Fischer,          
J. Pan, T. Andreu, A. Cirera, A. Romano-Rodriguez, S. Mathur, J.R. Morante, 
“On the Role of the Illumination Conditions in the Performance of Room Temperature Gas Sensors 
Based on Individual SnO2 Nanowires” Chem. Mater., submitted (2008). Pàgina 211 
13. J.D. Prades, J. Arbiol, A. Cirera, J.R. Morante, M. Avella, L. Zanotti, E. Comini, G. 
Faglia, G. Sberveglieri,  “Defect study of SnO2 nanostructures by cathodoluminescence 
analysis: Application to nanowires” Sens. Actuators B-Chem. 126, 6-12 (2007).              
Pàgina 233 
14. J.D. Prades, A. Cirera, J.R. Morante, A. Cornet, “Ab initio insights into the visible luminescent 
properties of ZnO” Thin Sol. Films 515, 8670-8673 (2007). Pàgina 241 
15. M. Epifani, J.D. Prades, E. Comini, E. Pellicer, M. Avella, P. Siciliano, G. Faglia, A. 
Cirera, R. Scotti, F. Morazzoni, J.R. Morante, “The role of surface oxygen vacancies in the 
NO2 sensing properties of SnO2 nanocrystals” J. Phys. Chem. C 112, 19540-19546 
(2008). Pàgina 245 
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B.4 Objectius 
Els principals objectius d’aquesta tesi doctoral es poden resumir de la següent manera: 
 
1. Comprendre i modelitzar el funcionament dels sensors conductomètrics basats en 
nanofils individuals d’òxids metàllics. Aquí s’inclouen aplicacions tant en el 
camp dels sensors de gas com en el dels detectors de llum. 
 
2. Aprofitar les característiques pròpies dels nanofils com ara la gran relació superfície-
volum, l’alta qualitat cristallogràfica, o l’estabilitat superficial per tenir accés a 
situacions experimentals ben definides i properes als models.  
 
3. Avaluar, en quina mesura les anteriors característiques dels nanofils són 
avantatjoses en aplicacions de sensat de gas i de llum. Tanmateix, determinar 
quines altres propietats dels nanofils poden ser avantatjoses en el camps aquí 
tractats. 
 
4. Explorar, en base als resultants anteriors, aproximacions alternatives quan a la 
manera d’operar els sensors basats en nanofils individuals i avaluar-ne les 
prestacions de cara a futures aplicacions.  
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B.5 Metodologia 
En les tesis basades en un compendi d’articles, no es necessari incloure un capítol 
dedicat a les tècniques i metodologies emprades durant el doctorat. Per les raons que es 
detallen a continuació, l’abutor ha considerat convenient incloure la informació relativa a 
determinats mètodes teòrics i experimentals. Com es habitual, els detalls de la resta de les 
tècniques es donen en la secció experimental de cada article.  
En primer lloc, el fet que durant aquest treball de doctorat s’hagin iniciat les 
activitats en càlculs ab initio al Departament d’Electrònica ha motivat l’autor a descriure 
en detall els fonaments teòrics i els aspectes de procedimentals del formalisme escollit: la 
Teoria del Funcional Densitat (DFT). Aquestes informació es presenta en forma d’un capítol 
de llibre. L’autor agraeix al Prof. P. Ugliengo la seva invitació a escriure aquest capítol, i 
espera que el seu contingut sigui especialment útil per a les activitats futures del grup en 
aquest àmbit.  
En segon lloc, les activitats experimentals desenvolupades en aquest treball de 
doctorat van aprofitar l’amplia experiència del grup en la síntesi, caracterització, 
manipulació i fabricació de nanomaterials i nanodispositius. Els detalls d’aquesta 
experiència es resumeixen en un capítol de llibre que recull les activitats del grup. L’autor 
d’aquesta tesi agraeix al Prof. J.R. Morante, al Prof. A. Romano-Rodríguez, i la resta de co-
autors la voluntat de compartir la seva experiència i encoratjar-lo a contribuir en aquest 
capítol.  
En tercer lloc, a més de la resta de resultats científics presentats en aquesta tesi 
(Capítol 4), l’autor vol presentar la seva modesta contribució als avanços tecnològics i 
metodològics del grup. Per aquest motiu es presenta una plataforma electrònica que serveix 
d’interfície amb els dispositius basats en nanofils. Aquesta eina ha estat àmpliament 
utilitzada en el desenvolupament de les activitats experimentals que es presenten en 
aquesta tesi. Els detalls sobre la plataforma es presenten en un article científic que no es 
considerarà per l’avaluació del treball de l’autor (ja que va ser avaluat en la tesi doctoral 
d’un altre coautor). L’autor agraeix al Dr. F. Hernández-Ramírez, la seva amable invitació a 
participar en aquest treball. 
Les publicacions associades que contenen la informació metodològica són les 
següents. 
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1. J.D. Prades, A. Cirera, J.R. Morante, “Applications of DFT Calculations to Chemical 
Gas Sensors: Desing and Understanding” in “Quantum Chemical Calculations 
of Surfaces and Interfaces of Materials” (Ed. V. A. Basiuk and P. Ugliengo), 
chap. 13, pp. 243-288, American Scientific Publishers: Valencia CA (2008).  
2. T. Andreu, J. Arbiol, A. Cabot, A. Cirera, J.D. Prades, F. Hernandez-Ramirez, A. 
Romano-Rodriguez, J.R. Morante, “Nanosensors: Controlling Transduction 
Mechanisms an the Nanoscale Using Metal Oxides and Semiconductors” 
in “Sensors Based on Nanostructured Materials” (Ed. F. Arregui), chap. 5, pp. 
79-129, Springer Science + Business Media (2009).  
♣ F. Hernandez-Ramirez, J.D. Prades, A. Tarancon, S. Barth, O. Casals, R. Jimenez-
Diaz, E. Pellicer, J. Rodriguez, M.A. Juli, A. Romano-Rodriguez, J.R. Morante, 
S. Mathur, A. Helwig, J. Spannhake, G. Mueller, “Portable microsensors based 
on individual SnO2 nanowires” Nanotechnol. 18, 495501 (2007).  
 
Resum dels resultats més importants 
• El desenvolupament de tecnologies avançades amb dispositius detectors de gas 
basats en òxids metàllics (MOXs) requereix la comprensió dels fenòmens físics 
i químics que ocorren en la interacció entre les molècules de gas i les superfícies 
dels MOXs. En primer lloc, això requereix la descripció detallada i la 
identificació de les superfícies més actives. En segon lloc, la morfologia dels 
materials detectors també és crucial per obtenir millors respostes. En tercer 
lloc, l’estudi de les interaccions específiques entre les molècules i les superfícies 
(identificades en les etapes anteriors) fa possible no només reproduir i 
comprendre els mecanismes de la transducció que es donen en aquests 
dispositius, sinó també proposar nous mètodes de treball per augmentar-ne el 
rendiment. Els càlculs ab initio poden proporcionar informació valuosa ens tots 
tres àmbits. 
• Avui en dia, el desenvolupament de nous formalismes sobre la base de teories ben 
establertes com la teoria del funcional densitat (DFT), juntament amb les noves 
installacions de computació intensiva estan obrint noves i emocionants 
possibilitats d’aplicar càlculs teòrics ab inito a camp eminentment aplicats com 
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el dels sensors de gas. Els punts anteriors justifiquen l’elecció d’eines DFT per 
realitzar l’estudi teòric de les interacció gas-MOX tal i com es descriu a la 
Unitat 1. 
• En els darrers anys, els nanofils han sorgit com els blocs de construcció d’una nova 
generació de dispositius sensors. Aquests dispositius han demostrat tenir bones 
propietats, en especial en els camps del sensat químic i de llum. En el primer, 
les millores es deuen a l’alta superfície-volum i l’estabilitat superficial dels 
nanofils. En el segon camp, l’alta cristallinitat dels nanofils dona lloc a 
excellents propietats de separació, collecció i confinament de càrrega. En 
conseqüència, l’estudi de les interaccions de la llum i el gas amb nanofils 
individuals resulta ser una eina òptima per comprendre els mecanismes de 
detecció. Els principals avenços aconseguits en els darrers anys en la síntesi, el 
control, la manipulació i l’accés elèctric a nanofils possibiliten els estudis aquí 
proposats. 
• Al inici d’aquest treball de doctorat, encara existien importants dificultats en la 
caracterització elèctrica de nanofils individuals. La minúscula secció dels 
nanofils fa que siguin extremadament sensibles a la potencia Joule dissipada 
pel corrent que se’ls hi aplica. Aquesta potència dissipada és causa de 
degradació en aquests dispositius. En aquells moments, la potència dissipada 
en els nanofils només podia ser controlada amb costosos equips de laboratori. 
Aquest fet dificultava la utilització dels nanofils en futures aplicacions reals. 
La plataforma electrònica que aquí s’ha presentat ha permès demostrar que es 
possible operar aquests dispositius amb molt baix consum energètic i emprant 
components de baix cost. Aquesta plataforma s’ha utilitzat intensivament 
durant el desenvolupament d’aquest doctorat i ha permès realitzar bona part 
de les mesures. 
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B.6 Resultats i discussió 
Aquest capítol conté els resultats i discussions més rellevants d’aquest treball. S’ha 
organitzat en 3 unitats, que corresponen a les diferents àrees desenvolupades per l’autor. 
En concret, aquestes tres unitats són les següents: 
• Unitat 1: Interacció gas - MOX  
• Unitat 2: Interacció llum - MOX interacció  
• Unitat 3: Interacció simultània gas - llum - MOX  
 
Les dues primeres corresponen a la modelització teòrica de dues interaccions, 
aparentment independents, en nanofils de MOX. De fet, la interacció gas-MOX sembla tenir 
lloc només al a superfície mentre que la llum-MOX sembla ser un fenomen exclusivament 
de volum. Els resultats que aquí es presenten varen demostrar que totes dues estan 
relacionades pels processos que tenen lloc vora la superfície dels nanofils. L’objectiu de la 
tercera unitat és illustrar la importància de la superfície en tot allò que té a veure amb els 
nanofils tot modelitzant la interacció simultània de gasos i llum amb nanofils de MOX.  
 
B.6.1  Unitat 1: Interacció gas - MOX 
La Unitat 1 està plenament dedicat a l’estudi dels processos químics que tenen lloc 
a la superfícies dels nanofils de MOX basant-se en càlculs ab initio (tal i com es descriu en 
el la secció B.5). Aquesta unitat està dividida en seccions relatives als càlculs atomístics, la 
seva validació experimental i la proposta d’alternatives quan a modes de funcionament i 
enfocaments teòrics.  
Unitat 1.a   Simulació atomística amb mètodes ab initio 
En primer lloc, s’han determinat les terminacions superficials i els llocs d’adsorció 
més rellevants a les temperatures de treball típiques dels MOXs. Això és important perquè 
la disposició dels àtoms d’oxigen en la superfície dels MOXs (això implica conceptes com els 
de vacant d’oxigen) varia a diferents temperatures i depèn de l’equilibri termodinàmic amb 
el contingut d’oxigen en l’aire. Posteriorment, la seva interacció amb alguns gasos 
rellevants va ser analitzada. Aquí, s’ha seleccionat el NO i el NO2. Aquests gasos tòxics, que 
es produeixen en molts processos de combustió, són perillosos per a la salut humana. Per 
tant, des del punt de vista pràctic, aquests gasos són interessants en sensors de gas de 
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combustió i aplicacions de control i seguretat. A més a més, el fet que aquests gasos 
reaccionen a las superfícies de MOXs seguint processos de primer ordre fan d’aquest un 
problema especialment atractiu per començar amb els càlculs ab initio. Sorprenentment, al 
inici d’aquesta tesi, encara no s’havia publicat cap treball teòric relatiu a la interacció de 
NO i NO2 amb les superfícies de SnO2 i ZnO més rellevants [la (110) del primer i les no-
polars (10-10) i (11-20) del segon]. Aquest fet augmenta el interès de la recerca que aquí es 
presenta. Per completitud, els efectes de la interferència d’altres gasos com el SO2 en la 
detecció de NO i NO2 amb MOX també van ser estudiats. Des del punt de vista pràctic, el 
SO2 és ben conegut perquè els enverina els sensors i fa que la seva resposta només es pugui 
recuperar amb tractaments tèrmics a elevades temperatures. Els resultats relatius al SnO2 
es presenten en dos articles científics (Articles 3 i 4) essent el segon la continuació i 
finalització del primer. El cas del ZnO s’analitza en l’Article 5. Les referències complertes a 
aquests documents són les següents: 
3. J.D. Prades, A. Cirera, J.R. Morante, J.M. Pruneda, P. Ordejón, “Ab initio study of 
NOx compounds adsorption on SnO2 surface” Sens. Actuators B-
Chemical 126, 99-110 (2007). 
4. J.D. Prades, A. Cirera, J.R. Morante, “First-Principles Study of NOx and SO2 
Adsorption onto SnO2(110)” J. Electrochem. Soc. 154, H675-H680 (2007).  
5. J.D. Prades, A. Cirera, J.R. Morante, “Ab initio calculations of NO2 and SO2 
chemisorption onto non-polar ZnO surfaces” Thin Sol. Films, submitted (2008). 
Resum dels resultats més importants 
• L’estudi ab initio de l’estabilitat superficial del SnO2-cassiterita va revelar que la 
orientació superficial més rellevant i més abundant és la (110), en 
correspondència amb les evidències experimentals (Articles 3 i 4). Per tant, els 
estudis posteriors es varen centrar en aquesta faceta.  
• Per tal de modelitzar ordenacions atòmiques realistes, s’ha explorat la rellevància de 
diferents arranjaments atòmics superficials mitjançant tècniques de 
termodinàmica ab initio. A temperatura ambient, la superfície estequiomètrica 
és la configuració més estable. Quan la temperatura s’eleva per sobre de 270°C, 
es poden formar vacants OBridg i a temperatures encara més altes (per sobre de 
480ºC) la formació de vacants OInPlane és la dominant. A temperatures superiors 
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a 640ºC configuracions multivacants són les més probables (Articles 3 i 4). 
Aquestes prediccions teòriques (que estan d’acord amb anteriors resultats 
experimentals), indiquen que les superfícies parcialment reduïdes s’han de 
tenir en compte de cara a la modelització de les interaccions amb gas.  
• Com a conseqüència dels resultats anteriors, les superfícies amb vacants d’oxigen 
varen ser incloses en el model de la interacció de NO, NO2 i SO2 amb la 
SnO2(110). Aquests càlculs indiquen que:  
•  El NO s’adsorbeix als oxigens de superfícies estequiomètriques.  
•  El NO2 fonamentalment interactua amb les vacants d’oxigen (superfícies 
reduïdes).  
•  El SO2 competeix amb el NO2 pels mateixos llocs d’adsorció i és més difícil 
de desorbir tèrmicament.  
Aquests resultats són compatibles amb el caràcter oxidant/reductor dels gasos 
anteriors i pot explicar els efectes d’enverinament. D’altra banda, la 
comparació de les energies de desorció obtingudes per tots els processos 
estudiats estan en consonància  amb els resultats d’experiments de TPD 
(Articles 3 i 4).  
• Quan al ZnO, s’han obtingut resultats similars: les superfícies més estables són les no 
polars (10-10) i (11-20) en la fase wurtzita, cal considerar el paper de les 
vacants d’oxigen superficials i el NO2 interactua preferentment amb els llocs 
metàllics (llocs vacants d’oxigen) competint amb el SO2 (Article 5).  
 
Unitat 1.b   Validació experimental - Nous mètodes de detecció en la nanoescala  
Per a validar part dels resultats presentats a la Unitat 1.a, es va mesurar la 
resposta conductomètrica al NO2 en nanofils individuals de SnO2 (Article 6) . En primer 
lloc, aquest resultat va servir per identificar els llocs d’adsorció que participen en la 
resposta a aquests gasos. En segon lloc, els reptes tècnics que va caldre superar per 
realitzar aquestes mesures varen inspirar un nou mètode per escalfar el material sensor. 
L’Article 6 demostra que el corrent aplicat al nanofil amb l’objectiu de mesurar-ne la 
conductivitat pot ser emprat per escalfar el nanofil fins a les temperatures de treball 
òptimes per detectar gasos. Com s’explica en l’article, aquest resultat representa no només 
un extraordinari pas endavant en la miniaturització de sensors, sinó també una dràstica 
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reducció de la potència necessària per fer-los funcionar. A més d’això, la disponibilitat de 
microcalefactors integrats en els substrats utilitzats va fer possible mesurar la temperatura 
assolida pel nanofil mitjançant l’autoescalfament (Articles 6 i 7). Les referències complertes 
a aquests dos documents són les següents: 
6. J.D. Prades, R. Jimenez-Diaz, F. Hernandez-Ramirez, S. Barth, A. Cirera, A. 
Romano-Rodriguez, S. Mathur, J.R. Morante, “Ultralow power consumption gas 
sensors based on self-heated individual nanowires” Appl. Phys. Lett. 93, 123110 
(2008).   
7. J.D. Prades, R. Jimenez-Diaz, F. Hernandez-Ramirez, A. Cirera, A. Romano-
Rodriguez, J.R. Morante, S. Barth, P. Jun, S. Mathur, “An experimental method 
to estimate of the temperature of individual nanowires” Int. J. Nanotechnol., 
accepted for publication (2008). 
Resum dels resultats més importants 
• L’estudi amb microcalefactors i nanofils individuals ha revelat que la resposta a NO2 
òptima s’obté a temperatures entorn a T~175ºC i que això correspon a 
interaccions a llocs d’interacció OInPlane de la superfície (110) de l’SnO2 (d’acord 
amb les simulacions dels espectres de TPD) (Article 6). Càlculs DFT específics 
han permès confirmar això: la càrrega capturada per el NO2 adsorbit en els 
llocs OInPlane és més gran que en qualsevol altre lloc dels estudiats (vegeu 
l’Article 15 per a més detalls).  
• S’ha aconseguit també reproduir les respostes a NO2 obtingudes amb microcalefactors 
simplement emprant l’efecte d’autoescalfament. Com ja s’ha presentat                 
(Article ♣), el dispositiu experimental emprat permet controlar el corrent 
aplicat als nanofil i, per tant, modular la magnitud de l’autoescalfament fins a 
temperatures pròximes a 350ºC (Article 6). A més dels enormes progressos en 
termes de miniaturització, aquest nou enfocament redueix dràsticament la 
potència necessària per fer funcionar aquests sensors a unes quantes desenes 
de microwatts. Aquest resultat obre la porta a una nova generació de 
dispositius sensors de gas de ultrabaix consum.  
• Una altra conseqüència de l’anterior resultat va ser la proposta d’un mètode 
experimental innovador per estimar la temperatura a escala de nanofils. 
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Aquest es basa en la comparació de la resposta dinàmica dels nanofils a gasos 
tot fent-los funcionar amb microcalefactors o amb autoescalfament (Article 7).  
 
Unitat 1.c   Sobre la relació entre les vacants d’oxigen superficial i de volum 
D’una banda, els càlculs presentats a la Unitat 1.a, demostren l’important paper 
que exerceix la presència de vacants d’oxigen en la superfície dels MOXs en la seva resposta 
a gasos. D’altra banda, els MOXs són materials semiconductors que presenten dopatge 
intrínsec degut a l’abundància de defectes puntuals relacionats amb els àtoms d’oxigen. Per 
tant, una simple qüestió era si hi ha alguna relació entre els defectes d’oxigen del interior 
del material i els defectes a la superfície (vacants)? Mesures experimentals de les derives a 
llarg termini de la conductància tant en nanofils de SnO2 com de ZnO en canviar 
abruptament el contingut d’oxigen ambiental suggereixen que la difusió d’àtoms d’oxigen a 
traves del interior dels nanofils de MOX és factible. En aquesta secció, es mostra com la 
descripció dels fenòmens de sensat, que sovint es centra només en la superfície del material, 
pot ser complementada tenint en compte altres efectes que ocorren en el seu interior. Tots 
aquests resultats es presenten en l’Article 8. 
8. F. Hernandez-Ramirez, J.D. Prades, A. Tarancon, S. Barth, O. Casals, R. Jimenez-
Diaz, E. Pellicer, J. Rodriguez, J.R. Morante, M.A. Juli, S. Mathur, A. Romano-
Rodriguez, “Insight into the role of oxygen difussion into the sensing 
mechanisms of SnO2 nanowires” Adv. Funct. Mater. 18, 2990-2994 (2008). 
Resum dels resultats més importants 
• Les derives a llarg termini en la conductivitat de nanofils de MOX a causa de canvis 
sobtats en la concertació d’oxigen depenen del seu radi. Aquest fet, i la resta 
d’evidències experimentals, són compatibles amb processos de difusió d’oxigen 
a d’interior dels nanofils. S’ha demostrat que aquests efectes de difusió són 
importants fins i tot a temperatura ambient, i per tant, cal tenir-los en compte 
quan es discuteixen els mecanismes que fan possible la detecció de gasos amb 
MOXs (Article 8). 
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B.6.2  Unitat 2: Interacció llum - MOX 
La Unitat 2 està plenament dedicada a l’estudi de les interaccions fotó - MOX en 
base a les propietats de transport en semiconductors. La unitat està dividida en seccions 
sobre l’anàlisi crítica de les possibilitats dels nanofils individuals en aplicacions de detecció 
de llum i l’estudi i modelització dels fenòmens que en limiten la resposta dinàmica.  
 
Unitat 2.a   Comprenent els fotodetectors basats en nanofils  
L’oportunitat d’utilitzar un únic nanofil semiconductor de gap ample per a la 
detecció de llum ultraviolada és atractiva tant des del punt de vista tècnic com fonamental. 
La qualitat cristallina dels nanofils resulta una situació ideal per investigar fenòmens de 
fotoresposta elèctrica. En aquesta secció, s’estudia la resposta de fotoconductors basats en 
nanofils de ZnO i SnO2. En particular, es presenta un anàlisi exhaustiu dels factors que 
influeixen en aquesta resposta així com dels principals problemes que presenta. Tots 
aquests resultats es presenten en l’Article 9. 
9. J.D. Prades, R. Jimenez-Diaz, F. Hernandez-Ramirez, L. Fernandez-Romero, T. 
Andreu, A. Cirera, A. Romano-Rodriguez, A. Cornet, J.R. Morante, S. Barth, S. 
Mathur, “Toward a systematic understanding of photodetectors based on 
individual metal oxide nanowires” J. Phys. Chem. C 112, 14639-14644 (2008).  
Resum dels resultats més importants 
• Els factors que determinen la resposta dels dispositius fotoconductors basats en 
nanofils individuals han estat identificats usant els principis generals que 
regeixen la generació de parells de càrrega i el transport en semiconductors 
(Article 9). Les estratègies per controlar-los que aquí es proposen s’han validat 
amb dispositius fets a mida  
• En primer lloc, s’ha demostrat que la geometria del dispositiu és important: 
el disseny òptim correspon a nanofils gruixuts i distàncies entre 
elèctrodes molt curtes. Això és un reflex del fet que la interacció 
fotons-MOX és un fenomen principalment de volum.  
• En segon lloc, s’ha demostrat que el rendiment d’aquests dispositius depèn 
en gran mesura de les condicions de treball (en essència, la tensió 
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aplicada i la densitat de fotons). Amb l’objectiu de superar la 
manca de sistemàtica en els estudis fets fins ara en aquest camp, 
s’ha presentat una rigorosa metodologia per comparar els diferents 
dispositius.  
• En tercer lloc, les propietats semiconductores dels nanofils són ben diferents 
dels les propietats dels materials més extensos. En concret, la 
mobilitat és menor i la vida mitja dels portadors és major. La 
primera empitjora el transport d’electrons en els nanofils mentre 
que el segon en millora la fotoresposta (fins a 3 ordres de magnitud 
respecte a altres tecnologies). Tanmateix, aquesta millora en la 
magnitud de la resposta n’empitjora la dinàmica. Ambdós efectes 
estan relacionats amb els fenòmens de superfície: la mobilitat es 
veu reduïda per les múltiples collisions i dispersions que pateixen 
els electrons amb els estats de superfície dels nanofils (ja que són 
més accessibles a causa de la gran superfície-volum) i la vida mitja 
dels portadors augmenta a causa del potencial de deplexió vora la 
superfície dels nanofils que separa els parell electró-forat i 
n’obstaculitza la recombinació. 
 
Unitat 2.b   Comprenent els estats de fotoconductivitat persistent  
L’anàlisi presentat a la secció anterior va posar de relleu la pobre resposta dinàmica 
a la llum dels nanofils de MOX i en va determinar preliminarment la causa: els processos 
de separació l’electró-forat que tenen lloc prop de la superfície dels nanofils. En aquesta 
secció, els problemes relatius a la persistència a llarg termini de la fotoconductivitat en 
nanofils de MOX es presenten en detall i s’elabora un model basat en part en els resultats 
de la Unitat 1. Diverses estratègies per minimitzar aquest efecte no desitjat es proposen i 
demostren en l’Article 10. 
10. J.D. Prades, F. Hernandez-Ramirez, R. Jimenez-Diaz, M. Manzanares, T. Andreu, A. 
Cirera, A. Romano-Rodriguez, J.R. Morante, “The effects of electron-hole 
separation on the photoconductivity of individual metal oxide 
nanowires”, Nanotechnol. 19, 465501 (2008).  
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Resum dels resultats més importants 
• L’augment del temps de vida mitja dels portadors en els nanofils de MOXs pot 
arribar a donar lloc a situacions de fotoconductivitat persistent (PPC). Sota 
certes condicions experimentals, aquests efectes són especialment dramàtics, 
podent arribar a durar hores, i poden arruïnar la utilitat d’aquests materials 
com fotodetectors. No obstant això, aquesta situació és extremadament útil per 
obtenir una informació més profunda sobre el paper que juga la superfície en el 
transport elèctric en nanofils (Article 10).  
• La dependència de la PPC amb la temperatura a la que es troba el nanofil i la 
composició de l’atmosfera que l’envolta queda plenament explicada pel següent 
model (Article 10). Sota illuminació UV, el potencial proper a la superfície dels 
nanofils de MOX indueix la separació dels parell electró-forat, acumulant els 
segons a la superfície del material. Una vegada que la llum s’apaga, els forats 
acumulats necessiten trobar-se amb els electrons per recombinar-se i ser 
drenats. Si aquests camins no estan disponibles apareix la PPC. Es va observar 
experimentalment que la recuperació de la PPC esta associada a un augment 
de la temperatura del nanofil o a l’exposició a una atmosfera rica en oxigen. El 
primer permet l’aproximació de les poblacions d’electrons i forats deguda a 
l’augment de l’energia dels portadors lliures i el segon proporciona vies de 
recombinació addicionals mediades pels oxygens quimiadsorbits. 
• Així doncs, els efectes de la PPC es poden bloquejar completament simplement 
escalfant els nanofils o bé passivant-ne els estats de superfície (Article 10). Per 
exemple, els recobriments amb PMMA bloquejen la PPC i milloren la mobilitat 
en els nanofils. D’aquesta manera s’ha superat una de les principals limitacions 
per emprar nanofils de ZnO (i d’altres òxids metàllics) com a fotodetectors.  
• Els resultats obtingut fins al moment (Unitats 1 i 2) van posar de manifest una 
estreta relació entre les interaccions del gas i de la llum amb els nanofils. Això 
es degut a la importancia de la superfície en aquests materials. Aquest fet va 
estimular l’autor a treballar en la modelització de la seva interacció combinada. 
Aquests resultats es presenten en la unitat següent. 
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B.6.3  Unitat 3: Interacció simultània gas - llum - MOX 
La Unitat 3 es dedica a l’estudi de les interaccions combinades de molècules, fotons i 
òxids metàllics (MOX) en base als conceptes desenvolupats en les dues unitats anteriors. 
La unitat està dividida en dues seccions. La primera es refereix a la atractiva possibilitat 
de detectar gasos tot fotoactivant els òxids metàllics. La segona està dedicada a l’anàlisi de 
la luminescència provinent dels MOXs i la seva relació amb els llocs d’adsorció de gasos 
oxidants.  
 
Unitat 3.a   Detecció de molècules oxidants mitjançant fotoactivació 
La irradiació amb llum ultraviolada fa possible la detecció de molècules gasoses tot 
mesurant la conductivitat d’òxids metàllics a temperatura ambient. Malgrat les atractives 
possibilitats que ofereix aquest mètode de detecció, es sap ben poc sobre el mecanismes que 
activa la presència dels fotons. En aquesta secció, els efectes de les condicions d’illuminació 
(és a dir: el flux i la energia dels fotons) sobre la resposta als gasos de nanofils de SnO2 són 
estudiats en detall (Article 11). Combinant aquests resultats experimentals amb les 
conclusions teòriques anteriors sobre la interacció de NO2 amb SnO2 (Unitat 1), es postula 
un model que explica quantitativament aquest fenomen (Article 12). 
11. J.D. Prades, R. Jimenez-Diaz, F. Hernandez-Ramirez, S. Barth, J. Pan, A. Cirera, A. 
Romano-Rodriguez, S. Mathur, J.R. Morante, “High performance UV light-
operated gas sensors based on individual SnO2 nanowires for room temperature 
applications” Appl. Phys. Lett., submitted (2008). 
12. J.D. Prades, R. Jimenez-Diaz, F. Hernandez-Ramirez, M. Manzanares, T. Fischer,         
J. Pan, T. Andreu, A. Cirera, A. Romano-Rodriguez, S. Mathur, J.R. Morante, 
“On the Role of the Illumination Conditions in the Performance of Room 
Temperature Gas Sensors Based on Individual SnO2 Nanowires” Chem. Mater., 
submitted (2008). 
Resum dels resultats més importants 
• Els resultats presentats en l’Article 11 demostren que la illuminació UV de nanofils 
d’òxid d’estany es pot utilitzar per a millorar-ne la resposta cap a espècies 
gasoses oxidants, com el NO2, a temperatura ambient. A més d’això, aquest 
treball va revelar que el rendiment final d’aquests dispositius està fortament 
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influït pel flux i la energia dels fotons que hi incideixen. En les condicions 
adequades d’illuminació, es poden obtenir respostes comparables a les de 
dispositius calefactats convencionals. Aquest resultat obre la porta al 
desenvolupament de sensors de gas conductomètrics que operin a temperatura 
ambient amb una sèrie d’avantatges, per exemple, en aplicacions en entorns 
explosius. L’anàlisi de la potència necessària per fer funcionar aquests 
dispositius amb díodes emissors de llum (LED) indiquen que és comparable als 
requisits de potència del microcalefactors.  
• El fet que la llum indueix una recuperació de la línia de base després de l’exposició al 
NO2, suggereixen que els fotons juguen un paper important en la desorció de 
molècules de NO2, probablement a través de parells fotogenerats banda-banda. 
Tanmateix, per explicar l’augment en la resposta, altres efectes s’han de tenir 
en compte, com la competència amb altres molècules presents durant les 
mesures (com ara l’oxigen en l’aire). Aquestes hipòtesis són compatibles amb 
els resultats sobre la interacció de l’NO2 amb la superfície del SnO2 presentats 
en la Unitat 1.a.  
• El model que aquí es presenta es basa en la competència entre les molècules d’oxigen 
en l’aire i els gasos oxidants (com NO2) pels mateixos llocs d’adsorció              
(Article 12). L’acord quantitatiu amb els experiments, ha demostrat que és 
possible ajustar el balanç d’adsorció i desorció controlant el flux de fotons i així 
ajustar la resposta al gas. Tot plegat, explica el paper dels fotons en aquest 
tipus de sensors i facilita la tasca de desenvolupar sensors conductomètrics de 
baix consum operats a temperatura ambient. Des del punt de vista fonamental, 
aquesta troballa va més enllà de la descripció d’aquest fenomen, vaga i 
qualitativa, que es pot trobar a la literatura. 
 
Unitat 3.b Detecció de les vacants d’oxigen superficials mitjançant luminescència.  
Després de confirmar el paper clau de les vacants d’oxigen superficials en la 
detecció de gasos amb MOXs (Unitat 1 i Unitat 3.a), es va treballar en un procediment 
experimental per determinar-ne la presència. En aquesta secció, els nivell energètics dins la 
banda prohibida que introdueixen les vacants d’oxigen superficials es correlacionen amb la 
luminescència del SnO2 i el ZnO (Article 13 i Article 14). Aquest mètode experimental 
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permet conèixer l’acabat superficial dels MOX (Article 13 i Article 14) i pot ser utilitzat per 
predir-ne el funcionament com a sensors (Article 15). 
13. J.D. Prades, J. Arbiol, A. Cirera, J.R. Morante, M. Avella, L. Zanotti, E. Comini, G. 
Faglia, G. Sberveglieri,  “Defect study of SnO2 nanostructures by 
cathodoluminescence analysis: Application to nanowires” Sens. Actuators B-
Chemical 126, 6-12 (2007).  
14. J.D. Prades, A. Cirera, J.R. Morante, A. Cornet, “Ab initio insights into the visible 
luminescent properties of ZnO” Thin Sol. Films 515, 8670-8673 (2007). 
15. M. Epifani, J.D. Prades, E. Comini, E. Pellicer, M. Avella, P. Siciliano, G. Faglia, A. 
Cirera, R. Scotti, F. Morazzoni, J.R. Morante, “The role of surface oxygen 
vacancies in the NO2 sensing properties of SnO2 nanocrystals” J. Phys. Chem. C 
112, 19540-19546 (2008).  
Resum dels resultats més importants 
• Els resultats presentats fins ara tenen en comú el important paper que juga la 
disposició dels àtoms d’oxigen en la superfície dels nanofils de MOXs, i 
especialment, les vacants d’oxigen superficials. L’estudi mitjançat mètodes ab 
initio dels estats electrònics associats a aquestes vacants indica que són 
compatibles a les recombinacions radiatives que donen lloc a la luminescència 
visible dels MOXs.  
• Els càlculs demostren que la posició enèrgica d’aquests nivells depèn de la geometria 
de les vacants d’oxigen i, per tant, les diferents bandes de la luminescència es 
deuen, necessàriament, a diferents geometries de les vacants. Això s’ha 
confirmat amb diferents MOXs com el SnO2 (Article 13) i el ZnO (Article 14) i 
amb sèries de mostres independents i tractades de forma diferent. Recentment, 
els nostres resultats estan essent recolzats per altres autors que estan arribant 
a conclusions similars [a,b,c].  
• La utilitat d’aquesta eina experimental per analitzar l’acabament superficial dels 
MOXs i predir-ne el rendiment com a detectors de gas també ha estat 
demostrada. La resposta de nanopartícules de SnO2 s’ha millorat mitjançant 
tractaments tèrmics que han introduït vacants d’oxigen (Article 15). L’anàlisi 
de la luminescència ha permès realitzar el seguiment de la generació de 
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diferents tipus de vacants. Tots els passos d’aquest procés varen ser guiats pels 
resultats teòrics presentats en els apartats anteriors i son un bon exemple de 
com escometre el disseny in silico de materials funcionals. 
 
[a]  N. L. Marana, V. M. Longo, E. Longo, J. B. L. Martins,  J. R.Sambrano,  “Electronic and 
structural properties of the (10-10) and (11-20) ZnO surfaces” J. Phys. Chem. A 112, 
8958-8963 (2008).   
[b]  C. Ton-That, M. R. Phillips, M. Foley, S. J. Moody, A. P. J. Stampfl, “Surface electronic 
properties of ZnO nanoparticles” Appl. Phys. Lett. 92, 261916 (2008).  
[c]  Z. Q. Fang, B. Claflin, D. C. Look, “Effects of annealing in N2 ambient on traps and 
persistent conduction in hydrothermally grown ZnO” J. Appl. Phys. 103, 073714 (2008).  
 
B.7  Conclusions 
Aquestes són les principals conclusions d’aquesta tesi doctoral: 
1. S’han modelitzat les interacció de molècules gasoses i llum amb òxids metàllics 
emprant, respectivament, els formalismes ab initio DFT i les lleis de transport, 
generació i recombinació de càrregues en semiconductors.  
1.a  En el camp dels sensors de gas, s’ha aprofundit en les interaccions amb 
gasos d’interès teòric i pràctic com el NO, el NO2 i el SO2. S’han 
determinat els mecanismes que donen origen a la resposta 
conductomètrica envers a aquests gasos, s’han proposat maneres de 
millorar-la i mètodes experimentals basats en l’anàlisi de la 
luminescència per avaluar la influencia de la superfície del nanofil en la 
seva resposta a gasos. Tanmateix, s’ha demostrat que per assolir una 
modelització complerta de les interaccions entre gasos i òxids metallis 
cal tenir en compte altres efectes que van més enllà de la mera interacció 
superficial.  
1.b En el camp dels sensors de llum ultraviolada, s’han identificat els 
paràmetres que determinen la magnitud de la fotoresposta en nanofils 
així com els que en limiten la seva dinàmica. Això ha permès analitzar en 
detall els estats de fotoconductivitat persistent en nanofils individuals. 
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Tot plegat a permès aprofundir en la comprensió del funcionament d’aquests 
dispositius.  
2. S’han desenvolupat eines experimentals i dispositius per poder accedir a la resposta 
conductomètrica de nanofils individuals d’òxids metàllics en experiments 
dissenyats específicament. La disponibilitat d’aquest escenari avantajós ha 
permès validar bona part de les conclusions i prediccions dels anteriors models. 
 
3. Quan a la influència de les característiques pròpies dels nanofils en aplicacions de 
sensat, s’ha observat el següent. 
3.a  D’una banda, que la gran relació superfície volum i l’estabilitat 
superficial pròpies dels nanofils són profitoses per a la detecció de gasos. 
La primera proporciona majors respostes en reduir el gruix dels nanofils 
mentre que la segona en millora l’estabilitat i la reversibilitat.  
3.b  D’altra banda, que si bé la qualitat cristallogràfica dels nanofils pot 
millorar-ne les propietats de transport elèctric i de fotogeneració de 
parells electró-forat, la importància dels efectes de superfície limiten 
aquesta possibilitat. En primer lloc, la mobilitat dels nanofils empitjora 
per la influencia de la superfície. En segon lloc, els camps elèctrics 
associats a la deplexió propera a la superfície (i que expliquen la bona 
resposta a gasos d’aquests materials) introdueixen fenòmens addicionals 
de separació de càrrega que interfereixen en la fotoresposta. No obstant 
això, s’han proposat i validat estratègies (com el passivat superficial amb 
PMMA) que redueixen els efectes de superfície i milloren les propietats 
dels nanofils com a fotodetectors. 
Tot plegat mostra que l’aprofitament de les propietats a priori avantatjoses que 
presenten els nanofils no és immediat i que, per fer-ho, cal avançar en la 
comprensió dels fenòmens que s’hi donen. 
 
4. A partir dels resultats anteriors, s’han ideat, implementat i testat mètodes d’operació 
alternatius que treuen partit de les particulars característiques dels nanofils.  
4.a  S’ha provat que es possible emprar fluxos controlats de llum ultravioleta 
per activar, a temperatura ambient, la resposta conductomètrica a gasos 
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oxidants com l’NO2 en nanofils individuals. Tanmateix, s’ha proposat un 
model pel seu funcionament que permès determinar-ne les condicions 
òptimes de treball. Aquest resultat obre les portes al desenvolupament de 
sensors de gas que operin a temperatura ambient i puguin ser adequats 
per atmosferes explosives.  
4.b S’ha demostrat que és possible treure partit de l’efecte d’autoescalfament 
Joule degut a la minúscula secció transversal dels nanofils. De forma 
controlada, aquest efecte permet escalfar els nanofils a temperatures de 
treball òptimes per a la detecció de gasos (fins a uns 350ºC) dissipant 
potències de tan sols desenes de microwatts. Això suposa no només un 
gran avenç quan a miniaturització de sensors (ja que no es necessari 
incloure un calefactor extern) sinó que suposa una reducció enorme de la 
potencia necessària per fer funcionar aquests sensors. 
Tots aquests resultants obren les portes i aplanen el camí cap a una nova 
generació de dispositius sensors basats en les novedoses i prometedores 
propietats dels nanofils. 
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